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Zusammenfassung
In der vorliegende Arbeit wird die Adsorption verschiedener gasförmiger Komponen-
ten auf einer einkristallinen Pt(111) Oberﬂäche mikrokalorimetrisch untersucht. Mit
Hilfe der Einkristall-Adsorptionskalorimetrie (Single Crystal Adsorption Calorimetry,
SCAC) konnten bedeckungsgradabhängige molare Standard-Adsorptionsenthalpien
für unterschiedliche Systeme erhalten, und somit eine Vielzahl an thermodynami-
schen, strukturellen und kinetischen Informationen über die entsprechenden Ad-
sorptionsprozesse gewonnen werden.
Durch den Vergleich von mikrokalorimetrischen Untersuchungen von Benzol (C6H6),
Acetonitril (CH3CN) und Benzonitril (C6H5CN) auf Pt(111) bei 300 K mit verschie-
denen experimentellen und theoretischen Arbeiten konnten strukturelle Rückschlüs-
se über die Adsorptionszustände der einzelnen Adsorbate gezogen werden. So be-
stätigen die in dieser Arbeit gemessenen bedeckungsgradabhängigen molaren Ad-
sorptionswärmen für Acetonitril eine Koordination über die Nitrilgruppe, bei der in
einem η2-Zustand sowohl das C-, als auch das N-Atom kovalent an die Oberﬂäche
bindet. Ein Vergleich der anfänglichen Adsorptionsenthalpien von 194 kJ/mol für
Benzol und 103 kJ/mol für Acetonitril mit den recht hohen 325 kJ/mol für Ben-
zonitril lässt auf einen stark gebundenen Adsorptionszustand des Benzonitrils und
eine durch die Adsorption induzierte Rekonstruktion der Platinoberﬂäche schließen,
sodass sowohl der Phenylring als auch die Nitrilgruppe kovalent an das Substrat
binden. Eine quantitative Analyse der bedeckungsgradabhängigen Haftkoefﬁzienten
mit Hilfe des Kisliuk-Modells lieferte zudem kinetische Informationen über die auf
der Oberﬂäche ablaufenden Adsorptionsprozesse der betrachteten Nitrile. So wird
im Fall des Acetonitrils ein unbeweglicher Vorstufenzustand gefunden, wohingegen
dieser bei Benzonitril sehr beweglich zu sein scheint. Es konnte gezeigt werden, dass
ein Benzonitrilmolekül auf Pt(111) bei 300 K im Mittel mehr als 10 mal seinen Platz
wechselt, bevor es auf der Oberﬂäche chemisorbiert wird.
Um sowohl die Systemvielfalt zu erhöhen, als auch temperaturabhängige thermo-
dynamische Größen untersuchen und bestimmen zu können, wurde die bestehende
SCAC-Apparatur im Rahmen dieser Arbeit um ein Kühlsystem erweitert. Dieses wird
in der vorliegenden Arbeit beschrieben, charakterisiert und mit Hilfe des Modellsy-
stems CO/Pt(111) getestet.
Mit dem neuen Tieftemperatur-SCAC Aufbau wurde eine detaillierte temperaturab-
hängige Untersuchung des Systems CO/Pt(111) durchgeführt, in dem die molaren
Adsorptionsenthalpien und die Haftkoefﬁzienten in Abhängigkeit der Bedeckung bei
150 K, 250 K, 300 K und 350 K gemessen und interpretiert wurden. Signiﬁkante
temperaturabhängige Änderungen in den Adsorptionswärmen in dem Bedeckungs-
bereich zwischen θabs=0,1-0,5 ML werden auf eine sprunghafte Erhöhung der Wär-
mekapazität durch strukturelle Veränderungen innerhalb der adsorbierten CO-Phase
zurückgeführt. Dabei kommt es bei einer Bedeckung von 0,1-0,365 ML zu einer Aus-
bildung bzw. Auﬂösung einer geordneten hexagonalen (
p
3×p3)R30◦-Struktur aus
einer bzw. in eine ungeordnete ﬂuide Phase. Bei höheren Bedeckungen von 0,365-
0,5 ML ist dagegen ein entsprechender Phasenübergang aus bzw. in eine kubische
c(4× 2)2CO Struktur zu beobachten.
Zudemwurde das Strahlproﬁl der verwendeten gepulsten Molekularstrahlquelle ver-
messen, um durch einen Vergleich mit einem geeigneten theoretischen Modell zu
belegen, dass es sich um einen effusiven Molekularstrahl handelt. Aus der Kennt-
nis der Temperatur der gasförmigen Komponente im Reservoir können daraus die
Adsorptionsenthalpien entsprechend korrigiert werden.
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1 Einleitung
Die Oberﬂächenforschung ist ein weitreichendes und spannendes Fachgebiet, das
sich sowohl mit den physikalischen Eigenschaften von, als auch mit dem Ablauf
chemischer Reaktionen an Oberﬂächen beschäftigt. Deren physikalisch-chemische
Eigenschaften sind oft komplex und unterscheiden sich meist grundlegend von de-
nen des entsprechenden Festkörpers. Auch deshalb ist die Untersuchung von bzw.
an Oberﬂächen, obwohl schon über 200 Jahre alt, noch immer Gegenstand intensi-
ver Forschung und Quelle angeregter wissenschaftlicher Diskussionen. Zudem sind
vor allem über die letzten Jahrzehnte eine Vielzahl neuer experimenteller Methoden
entwickelt, bzw. bereits bestehende Methoden optimiert worden, um die Physik und
Chemie von/an Oberﬂächen besser verstehen zu können [1–3].
Ein spezieller Bereich der Oberﬂächenforschung ist dabei die heterogene Katalyse,
die ein zentrales und bedeutendes Feld moderner Chemie darstellt. Durch das Her-
absetzen der Aktivierungsenergie von chemischen Reaktionen ﬂuider Reaktanten an
Grenzﬂächen aktiver Materialien werden eine Vielzahl chemischer Reaktionen unter
anwendbaren Bedingungen überhaupt erst zugänglich. Vor allem in der chemischen
Industrie ﬁndet die heterogene Katalyse deshalb große Anwendung, da durch den
Einsatz eines geeigneten Katalysators technologisch relevante chemische Reaktio-
nen industriell nutzbar gemacht, und deren technische Prozesse in vielerlei Hinsicht
signiﬁkant optimiert werden.
Ein bedeutendes Beispiel heterogener Katalyse in der Industrie stellt die großtechni-
sche Synthese von Ammoniak (NH3) aus den entsprechenden Elementen Stickstoff
(N2) und Wasserstoff (H2) dar, bei der ein komplexer Eisenoxid-Mischkatalysator
aus Fe3O4, K2O, CaO, Al2O3 und SiO2 für die optimale Ausbeute des Produkts sorgt.
Ammoniak ist der Grundbaustein für viele breit eingesetzte Chemikalien wie Salpe-
tersäure, Ammoniumsalze (Dünger) oder Harnstoffharze (Klebstoffe), weshalb die
Entwicklung und Optimierung des sog. Haber-Bosch-Verfahrens sowie die Aufklä-
rung der zugrunde liegenden chemischen Prozesse durch Ertl et al. zu insgesamt
drei Nobelpreisen führte [4].
Eine weitere Anwendung ﬁndet die heterogene Katalyse beim sog. katalytischen
Reforming, bei dem Alkane und Cycloalkane von Erdölfraktionen durch verschie-
dene Prozesse zu verzweigten Alkanen und aromatischen Verbindungen umgewan-
delt werden, um somit die Oktanzahl und damit die Efﬁzienz der resultierenden
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Kraftstoffe zu steigern. Als Katalysator werden dort zumeist Platin-Rhenium-, oder
Platin-Iridium-Partikel verwendet [4].
Eines der bekanntesten Einsatzgebiete der heterogenen Katalyse stellt der Dreiwege-
katalysator jedes modernen Autos dar, der für die schnelle und efﬁziente Umsetzung
der giftigen und schädlichen Abgase von CO, NOx und CxHy in die unbedenklichen
Komponenten CO2, N2 und H2O sorgt. Dabei kommt ein komplex aufgebauter Ka-
talysator aus porösem Aluminiumoxid (Al2O3) und Ceroxid (CeO2) zum Einsatz, in
dem sich Spuren von aktivem Platin und Rhodium beﬁnden [4].
Die Grundlage und einer der ersten Schritte jedes heterogen-katalysierten Prozes-
ses ist die Adsorption der Edukte auf der Oberﬂäche des aktiven Materials. Je nach
System und Bedingungen können zwei Grenzfälle verschiedener Reaktionsmecha-
nismen auf Oberﬂächen unterschieden werden. Beim Mechanismus nach Langmuir-
Hinshelwood adsorbieren alle Reaktionspartner auf der Oberﬂäche, um dort zum
Produkt zu reagieren und anschließend von der Oberﬂäche zu desorbieren. Bei
Reaktionen nach Eley-Rideal adsorbiert dagegen nur ein Teil der Edukte auf der
Oberﬂäche und reagiert mit den entsprechenden, sich in der Gasphase beﬁnden-
den Reaktionspartnern, wenn diese auf die Oberﬂäche treffen. In jedem Fall ist
die Bindung zwischen dem Reaktanten und der Oberﬂäche für die katalytische Wir-
kung von zentraler Bedeutung, da durch den modiﬁzierten elektronischen Zustand
des Adsorbat-Substrat-Komplexes die entsprechende Potenzialhyperﬂäche dahinge-
hend beeinﬂusst wird, dass eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie zu einer oft
deutlichen Beschleunigung der Reaktion führt. Dabei spielt vor allem die Stärke
der Adsorbat-Substrat-Bindung eine zentrale und bedeutende Rolle in heterogen-
katalysierten Prozessen. So ist bei zu kleinen Bindungsstärken die Interaktion mit
der Oberﬂäche zu gering, sodass keine katalytische Aktivität zu beobachten ist. Bei
zu hohen Bindungsstärken wird dagegen die Oberﬂäche des Katalysators blockiert
und dieser dadurch inaktiv. Für jedes System existiert somit ein Optimum, um eine
möglichst große Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute der Oberﬂächenreaktion
zu erhalten. Ein direktes Maß für die Stärke einer Bindung zwischen Adsorbat und
Oberﬂäche ist dabei die Adsorptionswärme bzw. Adsorptionsenthalpie.
Die experimentelle Untersuchung dieser Adsorptionswärmen einfacher Modellsy-
steme ist somit ein erster Schritt hin zu einem besseren Verständnis der auf der
Oberﬂäche ablaufenden, mikroskopischen Prozesse und stellt eine wichtige Grund-
voraussetzung zur Optimierung und Neuentwicklung industrieller Katalysatoren dar.
Zwei bekannte und häuﬁg angewandte Methoden zur Untersuchung von Adsorpti-
onswärmen sind die Temperatur-programmierte Desorption (TPD) und die Clausius-
Clapeyron-Analyse von Adsorptionsisothermen unter Gleichgewichtsbedingungen.
Im Falle der TPD nutzt man die Desorptionskinetik der auf der Oberﬂäche adsorbier-
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ten Moleküle unter sukzessiver Erhöhung der Temperatur aus, um mit Hilfe einer
geeigneten kinetischen Theorie die Bindungsenergie der Adsorbate zu bestimmen.
Die Clausius-Clapeyron-Analyse stellt dagegen ein thermodynamisches Modell dar,
bei dem für eine Vielzahl an Temperaturen der Gleichgewichts-Partialdruck über der
Oberﬂäche in Abhängigkeit der Bedeckung gemessen wird, um daraus mit Hilfe der
Clausius-Clapeyron´schen Gleichung die Adsorptionswärme in Abhängigkeit der Be-
deckung zu erhalten. Beide Methoden sind jedoch auf die Reversibilität der entspre-
chenden Systeme angewiesen, was deren Einsatzmöglichkeiten deutlich einschränkt,
sodass beispielsweise Oberﬂächenreaktionen nicht untersucht werden können. Zu-
dem basieren beide Experimente auf kinetischen und thermodynamischen Modellen,
die teilweise von Annahmen und sensiblen Parametern abhängen, wodurch die Aus-
sagekraft beider Methoden signiﬁkant beschränkt werden kann.
Die mikrokalorimetrische Untersuchung von Adsorptionsprozessen gasförmiger Ad-
sorbate an einkristallinen Oberﬂächen (Einkristall-Adsorptionskalorimetrie oder Sin-
gle Crystal Adsorption Calorimetry, SCAC) ist dagegen in der Lage, bedeckungsgrad-
abhängige Adsorp-tionswärmen direkt zu messen, wodurch prinzipiell jedes ther-
modynamisch stabile System (reversibel oder irreversibel) ohne die Verwendung
jeglicher Modelle oder Annahmen untersucht werden kann. Die Methode der SCAC
wurde von der Gruppe um D. King entwickelt [5–9] und wird bis heute erfolgreich in
der Untersuchung und Aufklärung mikroskopischer Adsorptionsvorgänge verschie-
denster Systeme angewandt (siehe unten).
Die Anzahl der auf einer dünnen Einkristallfolie adsorbierten Moleküle wurde mit
Hilfe einer gepulsten Molekularstrahlquelle und einem Quadrupolmassenspektrome-
ter (QMS) bestimmt. Dabei diente ein Quecksilber-Cadmium-Tellur-Detektor (MCT)
als Wärmesensor, der die von der Probe emmitierte Infrarotstrahlung infolge des
Adsorptionsprozesses detektierte. C.T. Campbell et al. verbesserten den Wärmesen-
sor, indem sie eine pyroelektrische Polymerfolie aus Polyvinylidenﬂourid (β -PVDF)
einsetzten, die vorsichtig von hinten an die Einkristallfolie gepresst wird [10–13].
Die durch den Adsorptionsprozess in die Einkristallfolie eingetragene Wärme führt
zu einer Temperaturerhöhung der Probe, die auf die PVDF-Folie übertragen wird.
Aufgrund ihrer elektrischen Pyroelektrizität reagiert die Polymerfolie mit einer Än-
derung ihrer Polarisation und erzeugt dadurch einen messbaren, zur eingetragenen
Wärmemenge proportionalen, pyroelektrischen Strom. Diese Entwicklung führte zu
einer signiﬁkanten Erhöhung der Sensitivität des Wärmesensors, die nicht nur die
Messgenauigkeit deutlich steigerte, sondern zudem die Bestimmung von Adsorpti-
onswärmen an dickeren Einkristallen bis zu 125 µm ermöglichte [12,14–20]. Weite-
re experimentelle Verbesserungen und Erweiterungen von Campbell et al., Freund
et al., Schuster et al. und Schäfer et al. eröffneten neue Möglichkeiten [21]. So
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wurden gerade in den letzten Jahren eine Vielzahl komplexer, katalytisch hoch in-
teressanter Systeme mikrokalorimetrisch untersucht, wobei hier unter anderem die
Adsorption von CO und O2 auf geträgerten Palladium-Nanopartikel genannt wer-
den kann [22–28]. Mit Hilfe der SCAC-Methode konnten zudem Geschwindigkeits-
konstanten und Reaktionsenthalpien einzelner Elementarreaktionen für zweistuﬁge
Oberﬂächenprozesse ermittelt werden [20, 29]. Außerdem konnten Reaktionsent-
halpiediagramme und thermodynamische Kreisprozesse entwickelt werden, beides
wichtige Instrumente zur detaillierten Aufklärung der ablaufenden, mikroskopischen
Oberﬂächenprozesse [20,29–33].
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Adsorption von Benzonitril und Acetonitril auf
einem Pt(111)-Einkristall bei Raumtemperatur mikrokalorimetrisch mit Hilfe von
SCAC-Experimenten untersucht, um zum einen ein grundlegendes Verständnis für
die Einﬂüsse aromatischer Systeme und funktioneller Gruppen auf den Adsorptions-
prozess zu erhalten und zum anderen die strukturelle Orientierung der betrachte-
ten, auf der Oberﬂäche adsorbierten Nitrile, zu bestimmen. Zudem wird eine selbst
entwickelte, kompakte Kühleinheit vorgestellt, charakterisiert und getestet, die die
Bestimmung von Adsorptionswärmen bei kryogenen Temperaturen bis zu prinzipi-
ell 80 K ermöglicht, wodurch eine Vielzahl neuer Systeme zugänglich wird. In einer
ersten Anwendung dieser Tieftemperatur-SCAC wird das Modellsystem CO/Pt(111)
bei vier verschiedenen Temperaturen zwischen 150 K und 350 K untersucht.
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2 Apparativer Aufbau
Bevor die Apparatur und ihre Komponenten im Detail beschrieben werden, soll zu-
vor der vakuumtechnische Anspruch und die damit einhergehenden speziellen ex-
perimentellen Anforderungen des Aufbaus dargestellt werden.
Die Apparatur besteht aus einer Präparations- und einer Messkammer (siehe Kapi-
tel 2.1), wobei sowohl die Probenpräparation (siehe Kapitel 3.1) als auch die ei-
gentlichen SCAC-Experimente einen Basisdruck im Bereich des Ultrahochvakuums
(UHV) mit Drücken von p≤1·10−9 mbar benötigen. Dies ist notwendig, um eine
saubere und einkristalline Probenoberﬂäche garantieren zu können, ohne dass Rest-
gase in den Kammern die Oberﬂäche vorzeitig blockieren und deaktivieren. Dies
kann durch Betrachtung der sog. Monozeit (tmono) verdeutlicht werden. Sie deﬁ-
niert die Zeit, nach der das Substrat mit einer Monolage (ML) an Restgasen bedeckt
ist [34]. Unter den Annahmen eines idealen Gases mit einer Maxwell-Boltzmann-
Geschwindigkeitsverteilung, das bei jedem Stoß auf die Probenoberﬂäche an dieser






beschrieben werden. Hierbei ist nmono die Teilchenzahldichte einer Monolage, p der
Druck, NA die Avogadro Konstante, M die molare Masse der betrachteten Gasart, R
die allgemeine Gaskonstante und T die Temperatur. Nimmt man Raumtemperatur
(T=300 K) und Luft als Hauptbestandteil des Restgases an (M=29 g/mol), so erhält
man unter Berücksichtigung von nmono ≈ 1·1015 cm−2 [20] folgende Abschätzformel:
tmono =
3,6 · 10−6 [s]
p [mbar]
. (2.2)
Anhand von Gleichung 2.2 ist zu erkennen, dass Drücke im Bereich des Hochva-
kuums von z.B. 1·10−7 mbar bereits nach 36 s zu einer vollständigen Belegung
der Probe durch Restgas führen, wohingegen Drücke im UHV-Bereich von 1·10−9-
1·10−10 mbar einer Monozeit von einigen Stunden entsprechen. Auch wenn die
Annahme eines Haftkoefﬁzienten von Eins für Luft bei Raumtemperatur zu hoch
angesetzt ist [31], zeigt diese Abschätzung deutlich die Notwendigkeit von UHV-
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Bedingungen auf, um oberﬂächensensitive Größen auf deﬁnierten, einkristallinen
Substraten untersuchen zu können.
Um solche Drücke erreichen zu können, muss neben den entsprechenden Pumpen
zur Erzeugung des Vakuums (siehe Kapitel 2.1) ein adäquates UHV-Kammersystem
zur Verfügung stehen. Dieses besteht im Wesentlichen aus speziellen UHV-Flanschen
und mit diesen Flanschen verbundene Rohr- und Kreuzstücke sowie Ventile, Sicht-
fenster und Durchführungen, die untereinander mit Hilfe spezieller Dichtringe aus
sauerstofffreiem Kupfer (OFHC-Kupfer) abgedichtet werden. Als Grundmaterial des
Kammersystems dient Edelstahl, der durch seine mechanische, thermische und che-
mische Stabilität für das Arbeiten unter UHV Bedingungen besonders geeignet ist.
Das Arbeiten unter UHV-Bedingungen schränkt zudem die Anzahl der möglichen,
in der Apparatur verwendeten Materialien stark ein, da ausschließlich mechanisch,
thermisch und chemisch stabile Werkstoffe mit geringem Dampfdruck, einem nied-
rigen Fremdgasgehalt und einer hohen Gasdichtheit eingesetzt werden können. Ty-
pische Materialien stellen hierbei u.a. Edelstahl, Kupfer, Aluminium, Wolfram und
Keramiken dar, wohingegen die Verwendung von Kunststoffen oder Fetten nur sehr
eingeschränkt möglich ist.
2.1 Aufbau der Apparatur
Der gesamte aktuelle Aufbau der Apparatur ist schematisch in Abbildung 2.1 gezeigt.
Die Apparatur ist kompakt gehalten und besteht aus zwei UHV-Kammern, in denen
jeweils ein Basisdruck von ca. 2·10−10 mbar herrscht.
Die Probenpräparationskammer (A) ist mit einer LEED/AES-Optik (Low-Energy-
Electron Diffraction/Auger-Electron-Spectroscopy) (1), einer Widerstandsheizung
(2) und einer Sputterkanone (3) inklusive Gaseinlass (3a) ausgestattet, die in ei-
nem Winkel von 45° zur Horizontalen angebracht ist. Ein weiterer Gaseinlass (4) ist
direkt mit dem Kammerdeckel verbunden. Ein Sichtfenster (5) dient zur optischen
Kontrolle während des Arbeitens innerhalb der Probenpräparationskammer.
Mit Hilfe eines Probenwagens (6), der mit einer magnetischen Lineardurchführung
verbunden ist, kann die Probe zwischen den beiden Kammern durch ein UHV-Ventil
(7) transferiert werden. Die Messkammer beinhaltet den auf zwei Halterungsstan-
gen bewegbaren, pyroelektrischen Wärmesensor (Mikrokalorimeter) (8), die Küh-
leinheit (9), wobei vorgekühlter gasförmiger Stickstoff als Kühlmittel eingesetzt
wird, ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS 112, Balzers) (10) und eine beweg-
bare, piezoelektrisch gesteuerte, gepulste Molekularstrahlquelle (Gasdosierer) (11),
die mit einem Gaseinlasssystem und einem Baratron Druckmesskopf verbunden ist.






















Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des aktuellen apparativen Aufbaus, der in eine
Probenpräparationskammer (A) und eine Messkammer (B) aufgeteilt ist.
Kammer A enthält eine LEED/AES-Optik (1), eine Widerstandsheizung (2),
eine Sputterkanone (3) inklusive Gaseinlass (3a), einen weiteren Gasein-
lass am Kammerdeckel (4), ein Sichtfenster (5) und einen mit einer ma-
gnetischen Lineardurchführung verbundenen Probenwagen (6), der durch
ein UHV-Ventil (7) in die Messkammer geschoben werden kann. In Kammer
B beﬁndet sich der bewegbare pyroelektrische Wärmesensor (Mikrokalori-
meter) (8), die Kühleinheit (9), ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS
112, Balzers) (10), eine bewegbare, piezoelektrisch gesteuerte, gepulste
Molekularstrahlquelle (Gasdosierer) (11) und ein Sichtfenster (12). Die
vorhandenen Probenhalterungen sind in blau dargestellt; alle Bauteile, die
oberhalb der Arbeitsebene liegen, sind in grau unterlegt. Die Durchsichten
E1-E3 dienen im späteren Verlauf zur detaillierten Ansicht der einzelnen
Komponenten.
Ein Diodenlaser (λ=645 nm) kann über ein Sichtfenster (12) in die Kammer einge-
koppelt und auf die Probe ausgerichtet werden, sodass das Mikrokalorimeter vor und
nach jeder Messung mit Hilfe einer NIST-zertiﬁzierten Photodiode kalibriert werden
kann. Zudem ist an beiden Kammerdeckeln jeweils ein mechanischer Greifarm in-
stalliert, der das ﬂexible Bewegen der Probe innerhalb der Kammern ermöglicht (in
Abbildung 2.1 zur besseren Übersicht nicht gezeigt).
Eine Detailansicht der Komponenten der Probenpräparationskammer, in Abbildung
2.1 durch E1 angedeutet, ist in folgender Abbildung 2.2 dargestellt.
Im Zentrum der Kammer ist der linear bewegbare Probenwagen (1) inklusive Pro-
benhalterung (2) zu erkennen, der zum einen die Beförderung der Probe zwischen
den Kammern ermöglicht und zum anderen die Probenposition für den Sputterpro-
zess festlegt. Die Sputterkanone (3) ist überhalb der Arbeitsebene und in einer Nei-
gung von 45° an der Kammer angebracht, sodass das geladene Sputtergas (Ar+)






Abbildung 2.2: Detailansicht der Propenpräparationskammer: Probenwagen (1), Proben-
halterung (2), Sputterkanone (3), transparent dargestellte Probenhalte-
rung (4), um die Widerstandsheizung (5) besser erkennen zu können,
Edelstahlrohr zur optischen Kontrolle der Probe beim Ausheizen (6),
LEED/AES-Optik (7), Probenhalterung (transparent dargestellt) (8), Loch-
blende (9) und Greifarm (10).
mittig auf die Probe trifft. Mit Hilfe einer Widerstandsheizung, deren Heizﬁlament
(4) 4 mm von einem integrierten Probenhalter (5) entfernt ist (transparent darge-
stellt), kann die Probe innerhalb 1 s auf Temperaturen >1000°C erhitzt werden. Ein
Edelstahlrohr (6), das einige Millimeter vor der Probe endet und mit einem Sicht-
fenster verbunden ist, ermöglicht die optische Kontrolle der Probe beim Ausheizen.
Eine LEED/AES-Optik (7) inklusive Probenhalterung (8) dient zur qualitativen Kon-
trolle der Reinheit und Beschaffenheit der einkristallinen Oberﬂäche, wobei eine
Lochblende (9) die empﬁndliche Messelektronik gegen Störsignale schützt.
Eine detaillierte Ansicht des aktuellen Innenlebens der Messkammer, in Abbildung
2.1 durch E2 gekennzeichnet, ist in Abbildung 2.3 dargestellt.
Das Herzstück des Experiments ist das Mikrokalorimeter, dass als Wärmesensor dient
und dessen Design an das der Gruppe um C.T Campbell angelehnt ist. Es besteht
aus einer 9 µm dünnen, pyroelektrischen Polymerfolie aus β -Polyvinylidenﬂuorid
(β -PVDF) (1) mit einer Abmessung von (6 x 37) mm2, die auf beiden Seiten mit
einer 100 nm dicken Goldschicht bedampft ist. Dies garantiert einen guten elek-
trischen Kontakt zu zwei Kupferelektroden (2), zwischen die die β -PVDF-Folie ein-
gespannt ist und dadurch einen Bogen bildet. Um eine ausreichende mechanische
Stabilität zu gewährleisten, wird eine 25 µm dünne Kapton-Folie von hinten an










Abbildung 2.3: Detailansicht des aktuellen Aufbaus der Messkammer: Das als Wärmesen-
sor fungierende Mikrokalorimeter (1), dessen Basis eine 9 µm dünne, py-
roelektrische Polymerfolie (β -Polyvinylidenﬂuorid) darstellt, ist zwischen
zwei Kupferelektoden (2) eingespannt. Diese Anordnung ist auf einen Tef-
lonhalter (3) geschraubt und auf einen von der Kammer isolierten, beweg-
baren Wagen (4) montiert, der wiederum auf zwei Halterugsstangen ge-
führt wird. Die 2 µm dünne Einkristall-Folie (5) ist auf einen Probenhalter
aus OFHC-Kupfer (6) geschraubt, der sich während der SCAC-Experimente
in der Kühleinheit (7) beﬁndet. Ein beweglicher Gasdosierer (8), der wäh-
rend der Experimente in einem Abstand von 8,5 mm vor der Probe platziert
wird, produziert Gaspulse zwischen 2·1013-8·1013 Molekülen/Puls, die von
einer 1,5 mm dünnen, mit Gold beschichteten Lochlende (9) abgeschält
werden. Ein rotierbares Goldschild (10) kann die Öffnung der Lochblende
entweder verschließen oder freigeben, sodass die Gasmoleküle entweder
vollständig reﬂektiert, oder auf die Probe geleitet werden. Alle reﬂektier-
ten Teilchen werden durch ein QMS (11) detektiert, das außerhalb der
Sichtlinien der Probe und des Gasdosierers platziert ist. Ein Metallschild
(12) dient zur Abschirmung des sensitiven Mikrokalorimeters von im QMS
erzeugten Ionen. Ein am Kammerdeckel installierter, mechanischer Grei-
farm (13) dient auch hier zum ﬂexiblen Bewegen der Probe.
die Polymerfolie gedrückt. Das Mikrokalorimeter ist auf einen Teﬂonhalter (3) ge-
schraubt, der sich auf einem bewegbaren Wagen (4) auf zwei Halterungsstangen
beﬁndet und elektrisch vom Rest der Apparatur mittels Teﬂonscheiben isoliert ist.
Die 2 µm dünne Einkristall-Folie (5), deren Präparation für die SCAC-Experimente
sowie deren genauer Aufbau im Kapitel 3.1 beschrieben wird, ist auf einen Proben-
halter aus OFHC-Kupfer (6) geschraubt. Die im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
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te Kühleinheit (7) ermöglicht dabei eine variable Temperatureinstellung der Probe
zwischen 80 und 430 K, was in Kapitel 2.3 im Detail beschrieben wird.
Der Gasdosierer (8) ermöglicht die Erzeugung von ﬂexibel einstellbaren Gaspulsen
und wird während der Messung in einem Abstand von 8,5 mm von der Probe plat-
ziert. Eine motorbetriebene Verschiebeeinheit erlaubt das translatorische Bewegen
des Gasdosierers, sodass dieser zum einen während der Messung exakt auf seine
Messposition nahe der Probe, und zum anderen während der Kalibration nach hin-
ten gefahren werden kann, um den Strahlengang des eingekoppelten Lasers nicht zu
kreuzen. Diese piezoelektrisch gesteuerte, gepulste Molekularstrahlquelle wurde von
Dr. Alexander Schießer konstruiert und ist im Detail in seiner Dissertation beschrie-
ben [35]. Sie besteht im Wesentlichen aus einem Gasreservoir (V=65±0,4 cm3), das
das zu untersuchenden Gas mit Drücken von p≤ 1 mbar enthält. Das Reservoir ist
über eine kleine Bohrung von 0,2 mm am Ende eines in die Kammer ragenden,
21 cm langen Rohres mit dem UHV System verbunden. Eine M4 Aluminium Gewin-
destange, die an einer mit dem Piezokristall verbundenen Platte befestigt ist, drückt
auf eine Viton-Dichtung und verschließt somit die Öffnung. Durch das Anlegen von
Hochspannungspulsen von einigen hundert Volt an den Piezokristall wird die Gewin-
destange kurzzeitig nach hinten gezogen und ermöglicht das Einströmen des Gases
in die UHV-Kammer, sodass Gaspulse mit einer Länge von 5 ms bis 1 s erzeugt wer-
den können. Der mit Hilfe eines Baratron-Druckmesskopfs gemessene Druckabfall im
Reservoir und das Anwenden der idealen Gasgleichung liefert dabei die Anzahl der
Moleküle pro Puls, die sich im Rahmen der SCAC-Experimente im Bereich zwischen
2·1013 und 8·1013 Molekülen/Puls mit einem Fehler von 1% bewegen.
Das Befüllen des Gasdosierers wird über ein eigenes, differenziell gepumptes
Gaseinlass-System garantiert, dass über ein erstes Ventil mit dem Reservoir des Gas-
dosierers verbunden ist. Ein zweites Ventil trennt dieses Gaseinlass-System von der
Quelle des zu untersuchenden Adsorbats. Ist dieses ein Gas, so wird die entspre-
chende Gasleitung über Swagelok Verbindungen direkt an das zweite Ventil ange-
schlossen. Für Flüssigkeiten, bei denen deren Dampfdruck ausgenutzt wird, muss
hingegen ein mehrfacher Einfrier-Pump-Zyklus angewendet werden. Dabei wird ein
kleines Gefäß mit ca. 5 mL der Flüssigkeit mit dem zweiten Ventil verbunden, sodass
ein mehrfaches, abwechselndes Einfrieren (mit ﬂüssigem Stickstoff) und Ausgasen
(durch Öffnen des zweiten Ventils bei geschlossenem ersten Ventil zum Gasreser-
voir) in der Entfernung der in der Flüssigkeit gelösten Gase resultiert. Ein Öffnen
des zweiten Ventils bei gleichzeitig geöffnetem ersten Ventil führt schließlich zum
Befüllen des Gasdosierers, wobei Drücke von ca. 0,2 mbar eingestellt werden.
Um die Sauberkeit des dem Reservoir zugeführten Gases zu überprüfen, wird die-
ses mit 10 Hz in die Messkammer gepulst und ein Massenspektrum aufgenommen,
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was in Abbildung 2.4 exemplarisch für CO gezeigt ist. Es ist deutlich zu erkennen,
dass außer dem Muttersignal bei m/Z=28 nur die Fragmente C (m/Z=12) und
O (m/Z=16) auftreten. Ein Leck im System würde sich durch ein Signal bei m/Z=32
(O2) bemerkbar machen, restliche Kohlenwasserstoffe von z.B. vorigen Messungen
mit organischen Substanzen würden dagegen Signale bei höheren Werten zwischen
m/z=60-90 hervorrufen.

























Abbildung 2.4: In der Messkammer aufgenommenes Massenspektrum von CO aus dem
Reservoir des Gasdosierers, das mit 10 Hz in die Kammer gepulst wurde.
Da neben demMuttersignal bei m/Z=28 nur die beiden Elementsignale für
Kohlenstoff bei m/Z=12 und Sauerstoff bei m/Z=16 im Massenspektrum
zu erkennen sind, kann von einem sauberen Gas ausgegangen werden.
Eine 1,5 mm dünne, mit Gold beschichtete Lochlende (Außendurchmesser: 30 mm,
Innendurchmesser: 4 mm) (9) ist einige Millimeter vor dem Gasdosierer angebracht,
sodass der austretende Molekularstrahl so abgeschält wird, dass dieser nur die Pro-
be und keine Teile in deren Peripherie trifft. Ein rotierbares Goldschild (10) kann
die Öffnung der Lochblende entweder verschließen oder freigeben, sodass die Gas-
moleküle entweder vollständig reﬂektiert, oder auf die Probe geleitet werden, wo
schließlich der Adsorptionsprozess einsetzt. Sowohl die von dem Goldschild als auch
die von der Probe reﬂektierten Teilchen werden durch das QMS (11) detektiert, das
außerhalb der Sichtlinien der Probe und des Gasdosierers platziert ist und dadurch
die Bestimmung der pro Puls adsorbierten Teilchen ermöglicht (siehe Kapitel 3.3).
Ein Metallschild (12) dient zur Abschirmung des sensitiven Mikrokalorimeters von
im QMS erzeugten Ionen.
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Um eine optimale Ausrichtung der einzelnen Komponenten zueinander gewährlei-
sten zu können, ist das Mikrokalorimeter und die Kühleinheit jeweils über ein Ju-
stierstück mit Membranbalg mit der Kammer verbunden.
Alle relevanten Daten des SCAC-Experiments wie das pyroelektrische Signal des Mi-
krokalorimeters, das Signal des Druckabfalls im Gasdosierer und die QMS Signale,
werden durch eine Datenerfassungseinheit USB6008 von National Instruments syn-
chron aufgezeichnet; die zur Temperaturbestimmung an der Kühlung angebrachte
Siliziumdiode (siehe Kapitel 2.3) wird über eine serielle Schnittstelle ausgelesen.
Die Verarbeitung und Auswertung der Daten wird über selbst geschriebene LabView-
Programme realisiert.
Es soll angemerkt werden, dass die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Kühleinheit
zur Bestimmung temperaturabhängiger Adsorptionswärmen mit einer Änderung des
Aufbaus in der Messkammer einherging, die jedoch das eigentliche Prinzip des Auf-
baus und der Messdurchführung nicht signiﬁkant beeinﬂusst: In dem älteren Aufbau,
mit dem die Ergebnisse für Benzol, Benzonitril und Acetonitril bei Raumtemperatur
erzielt wurden (siehe Kapitel 5.1) und der im Detail von Dr. A. Schießer beschrieben
ist [18,35,36], ist eine Probenhalterung aus Edelstahl direkt vorne an die beiden Hal-
terungsstangen des Mikrokalorimeters geschraubt. Diese Anordnung ist über einen
Membranbalg mit einer elektrischen Motoreinheit mit der Kammer verbunden, so-
dass das Mikrokalorimeter und die Halterungungsstangen als Ganzes nach vorne
und hinten gefahren werden können. Der Gasdosierer ist dabei über ein Adapter-
ﬂansch mit der Kammer verbunden und dessen Position damit festgelegt.
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2.2 Untersuchung des Molekularstrahlprofils
Da die Eigenschaften des Molekularstrahls die Deutung der Ergebnisse der Adsorpti-
onsexperimente beeinﬂussen, ist die quantitative Bestimmung des Molekularstrahl-
proﬁls des von Dr. Alexander Schießer konstruierten Gasdosierers [35] von Bedeu-
tung. Hierzu wurde der Aufbau der Messkammer kurzzeitig modiﬁziert, was in fol-
gender Abbildung 2.5 als Durchsicht gemäß E3 in Abbildung 2.1 gezeigt ist (alle
anderen Komponenten sowie die Präparationskammer sind aus Gründen der Über-
sichtlichkeit nicht dargestellt). Eine vergrößerte Darstellung des Kammerzentrums










Abbildung 2.5: Gesamtdarstellung sowie eine ausgewählte Detailansicht der Erwei-
terung des experimentellen Aufbaus zur Untersuchung des Moleku-
larstrahlproﬁls: Molekularstrahlquelle (Gasdosierer) (1), Abtastblende
(2) bestehend aus den drei miteinander verschweißten Rohren (2a)
(10 mm x (2,5 x 0,5) mm), (2b) (17 mm x (8,5 x 1,75) mm) und (2c)
(260 mm x (20 x 1,5) mm). Ein konzentrisches Loch (2d) mit einem
Durchmesser von 0,5 mm in (2a) dient als Blendenöffnung. Die ganze
Anordnung ist am anderen Ende an einen CF40-Durchgangsﬂansch (2e)
geschweißt. Ein QMS (3) detektiert die Teilchen, ein XYZ-Translator (4)
dient zum Abtasten des Molekularstrahls (5) in alle drei Raumrichtungen.
An dem Kreuzstück (6) ist neben dem QMS noch ein Druckmesskopf (7) be-
festigt und bildet gemeinsam mit der Abtastblende eine zweite Druckstufe,
die von einer Turbomolekularpumpe gepumpt wird und in den Experimen-
ten einen Druck von ca. 1·10−7 mbar erreichte.
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Der Aufbau besteht im Wesentlichen aus den drei Hauptkomponenten Molekular-
strahlquelle (1), Abtastblende (2) und Detektor (3). Der Aufbau der Molekularstrahl-
quelle (Gasdosierer) (1) ist prinzipiell unverändert zu dem ursprünglichen Aufbau
(siehe Kapitel 2), außer dass teilweise die Lochblende inklusive Goldschild entfernt
wurde (siehe Kapitel 4.1). Die Abtastblende (2) besteht aus drei miteinander ver-
schweißten, verschieden großen Rohren (2a, 2b und 2c; Gesamtlänge ca. 290 mm),
an deren Anfang sich ein konzentrisches Loch mit einem Durchmesser und einer
Länge von jeweils 0,5 mm (2d) beﬁndet, und dessen anderes Ende mit einem CF40-
Durchgangsﬂansch (2e) verbunden ist. Die Blende ist über einen XYZ-Translator (4)
an dem Kammerﬂansch verschraubt, sodass ein Abrastern des Molekularstrahls (5)
in alle drei Raumrichtungen garantiert wird. Auf der anderen Seite ist die Abtast-
blende mit einem Kreuzstück (6) verbunden und bildet mit einem Druckmesskopf
(7) und dem QMS als Detektor (3) eine zweite Druckstufe, die über eine Turbo-
molekularpumpe differenziell gepumpt wird und einen Basisdruck von 1·10−7 mbar
aufweist. Diese Druckstufe ist notwendig, um die mittlere freie Weglänge der zu
detektierenden Teilchen möglichst groß zu halten, sodass eine ausreichend hohe
Intensität am Detektor erreicht wird.
Um die eigentlichen SCAC-Experimente realistisch abbilden zu können, wurden für
die Strahlproﬁlmessungen ähnliche bis identische apparative Einstellungen gewählt:
ein Basisdruck der UHV-Kammer von 5·10−10 mbar, gepulste Molekularstrahlen mit
einer Wiederholfrequenz von 0,5 Hz und ca. 4·1013 Molekülen/Puls und einem Ab-
stand zwischen dem Gasdosierer und der Abtastblende zwischen 4-10 mm für das
Strahlproﬁl ohne, und 8,5 mm für das Strahlproﬁl mit Lochblende (siehe Kapitel
4.1).
2.3 Kühleinheit
Die im Rahmen dieser Doktorarbeit konstruierte Kühleinheit ist aus einem Teil
OFHC-Kupfer gefertigt und ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Sie besteht im Wesentli-
chen aus einer Probenhalterung (1) und einem kleinen thermischen Reservoir (2).
Die Probenhalterung (m=2 g) wird durch zwei Stützelemente (3a) und (3b) er-
weitert (ebenfalls aus OFHC Kupfer), in denen kleine Rückstellfedern (4a) und
metallische Zylinder (4b) den Probenträger (nicht gezeigt in Abbildung) gegen die
Kühleinheit pressen und somit einen ausreichend guten mechanischen und thermi-
schen Kontakt garantieren. Das thermische Reservoir ist mit einem Grundkörper von
(35 x 50 x 9) mm3 und einer Masse von 120 g eher kompakt gehalten, sodass dieser
durch einen konventionellen CF40-Flansch passt und die ganze Anordnung ﬂexibel
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Abbildung 2.6: Darstellung der Kühleinheit: Probenhalterung (1), thermisches Reservoir
(2), Stützelemente (3a./b) inklusive Rückstellfedern (4a) und metallische
Zylinder (4b) zur stabilen Fixierung des Probenträgers, Kanalsystem (5),
Bornitrid-Heizer (6), Siliziumdiode (7), kryogene Isolatoren (8), Edel-
stahlrohre (9), dünnwandige Kappe (10) zur Minimierung des Wärmeüber-
trags zwischen Kühleinheit und Kammer, konventioneller CF40-Flansch mit
Durchgangsbohrung (11), CF16-Sichtfenster (12).
in der Handhabung und Wartung gestaltet. Durch das Reservoir zieht sich u-förmig
ein Kanal mit einem Durchmesser von 3 mm und einer Gesamtlänge von 105,5 mm
(5), durch den vorgekühltes, trockenes Stickstoffgas geleitet werden kann, um so-
mit die komplette Kühleinheit inklusive Probe auf kryogene Temperaturen kühlen
zu können. Eine Einsparung auf der Oberseite des Reservoirs ermöglicht ein mittiges
und nahes Ausrichten des Gasdosieres an der Probe, ohne das es zu einer Kollision
zwischen den einzelnen mechanischen Bauteilen kommt. Eine zweite Aussparung
unterhalb des Reservoirs dient zur platzsparenden Montage eines Bornitrid-Heizers,
wobei Unterlegscheiben aus Graphit für einen guten thermischen Kontakt zur Küh-
leinheit sorgen.
Das direkte Messen der Probentemperatur stellt eine Herausforderung dar, da nur
ein sehr kleiner Druck auf die nur 2 µm dünne Platinfolie aufgebaut werden kann,
wodurch herkömmliche Methoden zur Temperaturbestimmung wie z.B. Thermoele-
mente ausgeschlossen sind. Die hohe Reﬂektivität des Metalls erschwert zudem er-
heblich eine Temperaturbestimmung über Infrarotsensoren. Aus diesem Grund wird
die Temperatur der Probe nicht direkt, sondern indirekt über eine Siliziumdiode
(7) (DT-670-SD von Lakeshore) bestimmt, die gegen die obere Seite des Reservoirs
geklemmt ist. In Kapitel 4.2 wird gezeigt werden, dass dieses Vorgehen gerechtfer-
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tigt ist und die Temperaturen zwischen Probe und Reservoir nahezu identisch sind.
Sowohl der Bornitrid-Heizer als auch die Siliziumdiode sind mit einer PID-Einheit
(Proportional-Integral-Differential) verbunden, sodass ein akkurates Einstellen einer
über einen großen Zeitraum konstanten Temperatur ermöglicht wird.
Zwei kroyogene Isolatoren (8) sind an die Öffnungen des Kanals im Reservoir ge-
lötet, um die elektrische Kapazität der Kühleinheit zu minimieren und somit die
Sensitivität des pyroelektrischen Mikrokalorimeters zu maximieren. Um den Wär-
meübertrag von dem Kühlkreis auf die Apparatur so gering wie möglich zu halten,
sind die beiden Edelstahlrohre (9) an eine dünnwandige Kappe (10) geschweißt,
die ihrerseits auf einem CF40-Flansch mit Durchgangsloch (11) befestigt ist. Ein
CF16-Fensterﬂansch (12) dient zur optischen Kontrolle der Ausrichtung zwischen
den Komponenten Mikrokalorimeter, Gasdosierer und Kühleinheit.
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3 Durchführung der SCAC
Experimente
3.1 Probenpräparation und Reinigung
Um eine ausreichend gute Sensitivität des Mikrokalorimeters zu gewährleisten, ist
das Verwenden sehr dünner Einkristall-Folien unablässig. Sowohl die Probenpräpa-
ration als auch dessen Reinigung im UHV stellen experimentelle Herausforderungen
dar und sollen in folgendem Kapitel beschrieben werden.
Das in dieser Arbeit untersuchte Substrat ist ein 2 µm dünner Platin-Einkristall mit
einer (111)-Orientierung und den Abmessungen (25 X 25) mm2 (Mateck GmbH), der
auf einen Träger-Kristall aus NaCl aufgedampft ist. Nachdem dieser mit Hilfe einer
Rasierklinge vorsichtig in vier gleich große Quadrate zugeschnitten wurde, wird der
NaCl-Kristall entlang der Schnitte in Wasser aufgelöst, wobei das „Zusammenrollen“
des freiliegenden Kristalls aufgrund seiner großen Oberﬂächenspannung ein großes
Problem darstellt und dementsprechend zu verhindern ist. Um dem Druck des für
die SCAC-Messungen angepressten Mikrokalorimeters Stand halten zu können, wird
die ca. (12,5 x 12,5) mm2 große Platinfolie ((1) in Abbildung 3.1 a) zwischen zwei
0,1 mm dicke Tantalbleche (2) mit konzentrischem Loch verschweißt. Dazu wird der
Ta-Pt(111)-Ta-Komplex zwischen zwei speziell angefertigte Schweißhilfsplatten (3)
verschraubt und von beiden Seiten durch rechteckige Schlitze (4) mit Hilfe eines
Lasers (5) mit einem Strahldurchmesser von 0,2 mm und einer Pulsenergie von 95
J miteinander punktverschweißt; dies wird extern von dem Lasertechnik Unterneh-
men SiroLasertec durchgeführt. Die über die Tantalbleche ragenden Platinecken wer-
den mit einer Rasierklinge abgetrennt (transparent in Abbildung 3.1 a angedeutet),
und die Probe auf einen eigens angefertigten Probenträger aus OFHC Kupfer ((1) in
Abbildung 3.1 b) geschraubt. Dieser besitzt einen speziellen Kopf (2), der passgenau
in die Scheren eines mechanischen UHV-Greifarms passt, sodass die Probe inner-
halb der Apparatur ﬂexibel bewegt werden kann. Ein Durchgangsloch mit einem
Durchmesser von 9 mm (3) im Probenträger ermöglicht die Kontaktierung zwischen
Mikrokalorimeter und Probe, indem es mit sanftem Druck von hinten an die Pla-
tinfolie gepresst wird. Die für das Adsorptionsexperiment zur Verfügung stehende
Platinﬂäche (4) wird durch die Tantalbleche festgelegt und ist im Rahmen dieser
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Arbeit von zunächst 43 mm2 oder 6,5·1014 Pt-Atome (entsprechend einem Durch-
messer des konzentrischen Lochs von 7,4 mm) auf 55 mm2 oder 8,3·1014 Pt-Atome
(entsprechend einem Durchmesser des konzentrischen Lochs von 8,4 mm) vergrö-
ßert worden. Dadurch wird eine höhere Flexibilität in der Kontaktierung erreicht,











Abbildung 3.1: Veranschaulichung der Probenvorbereitung: a Die 2µm und ca.
(12,5 x 12,5) mm2 große Platinfolie (1) wird zwischen zwei 0,1 mm dicke
Tantalbleche (2) geklemmt und mit Hilfe einer speziellen Schweißvorrich-
tung (3) von beiden Seiten durch rechteckige Schlitze (4) mit Hilfe kurzer
Laserpulse (5) (Strahldurchmesser: 0,2 mm; Pulsenergie: 95 J) miteinan-
der verschweißt. b Die Probe wird anschließend auf einen Probenträger
(1) geschraubt und kann mit Hilfe eines mechanischen Greifarms an dem
speziellen Kopf des Trägers (2) gegriffen und dadurch ﬂexibel innerhalb
der Apparatur bewegt werden. Ein 9 mm Durchgangsloch (4) im Proben-
träger ermöglicht das rückseitige Kontaktieren des Mikrokalorimenters mit
der Probe. Die für das Adsorptionsexperiment zur Verfügung stehende Pla-
tinﬂäche (4) wird durch die Tantalbleche festgelegt und ist im Rahmen
dieser Arbeit von zunächst 43 mm2 oder 6,5·1014 Pt-Atome (entsprechend
einem Durchmesser des konzentrischen Lochs von 7,4 mm) auf 55 mm2
oder 8,3·1014 Pt-Atome (entsprechend einem Durchmesser des konzentri-
schen Lochs von 8,4 mm) vergrößert worden.
Für die anfängliche Reinigung der Platinfolie müssen u.a. für längere Zeit erhöhte
Temperaturen von ca. 900°C angewendet werden (siehe unten), sodass der dadurch
erhöhte Dampfdruck des Kupferträgers das Vakuum und die Probe verunreinigen
würde. Deshalb wird die Probe zunächst auf einen Probenträger aus Edelstahl ge-
schraubt, wobei dieser nach der anfänglichen Reinigung durch einen Probenträ-
ger aus OFHC-Kupfer ersetzt wird, so das vor allem für die Tieftemperatur-SCAC-
Experimente ein guter thermischer Kontakt zwischen Probe und der Kühleinheit
gewährleistet ist (siehe Kapitel 4.2).
Platin enthält üblicherweise Verunreinigungen von Kohlenstoff, Schwefel, Calcium
und Phosphor, die bei erhöhten Temperaturen, aber u.a. auch schon bei Raumtem-
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peratur an die Oberﬂäche segregieren, diese kontaminieren und deren katalytische
Eigenschaften dadurch deaktivieren [37]. Zudem beeinﬂussen Oberﬂächenfremda-
tome die einkristalline Struktur, indem sie diese destabilisieren und sie somit mit
zunehmender Konzentration zerstören [37]. Für Kohlenstoff, der die größte Verun-
reinigung in Platin darstellt, kann dieser Segregationsprozess über das Langmuir-
McLean Theorem ausgedrückt werden, das die Oberﬂächenkonzentration des Koh-
lenstoffs cs in Abhängigkeit von der entsprechenden Volumenkonzentration cb, der













Aus Gleichung 3.1 ist ersichtlich, dass zum einen nur bei einer Bulkkonzentration
von Null eine kohlenstofffreie Oberﬂäche erreicht werden kann, und zum anderen
bei niedrigen Temperaturen die Oberﬂächenkonzentration aus thermodynamischer
Sicht maximal werden sollte. Da der Segregationsprozess an sich jedoch mit stei-
gender Temperatur schneller abläuft, ist die Größe der Oberﬂächenkonzentration an
Kohlenstoff ein Zusammenspiel aus Kinetik und Thermodynamik, in dem cs mit Erhö-
hung der Temperatur aus kinetischen Gründen zunächst ansteigt und ein Maximum
erreicht, um dann aus thermodynamischen Gründen wieder abzufallen.
Beim Reinigen wird dieser Segregationsprozess der einzelnen Elemente ausgenutzt,
um die Verunreinigungen anschließend an der Oberﬂäche entweder durch Ionen-
beschuss (Sputtern) mechanisch zu entfernen, oder sie durch Oxidation bzw. Re-
duktion bei erhöhten Temperaturen in gasförmige Spezies umzuwandeln. Da beim
Sputtern zwangsläuﬁg die Oberﬂächenstruktur durch das Herauslösen von Platina-
tomen zerstört wird, ist ein anschließendes Ausheizen der Probe notwendig, sodass
sich die thermodynamische stabile (111)-Orientierung wieder ausbilden kann.
Für die anfängliche Reinigung des Pt(111)-Einkristalls wurde dieser sowohl gesput-
tert, als auch bei erhöhten Temperaturen in einer Sauerstoffatmosphäre ausgeheizt,
wobei die eingestellte Temperatur aufgrund der beschriebenen Komplexität des Se-
gregationsprozesses eine wichtige und empﬁndliche Größe im Reinigungsprozess
darstellt.
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Das wiederholte Durchführen folgender Prozedur hat sich als erfolgreich erwiesen:
• Ausheizen für 4 Minuten in einer O2-Atmosphäre von 2·10−6 mbar bei 700 K,
725 K, 750 K, 775 K und 800 K
• Ar+-Sputtern für 7-10 Minuten mit einer Ionenstromdichte von 7,5 µA/cm2
und einer Beschleunigungsspannung von 750 V bei Raumtemperatur
• Ausheizen für 10 Sekunden bei 1200-1300 K.
Dieser Zyklus wird so oft durchlaufen, bis im Auger-Elektron-Spektrum keine Frem-
datome mehr detektiert werden können und ein sauberes LEED-Bild mit regelmäßi-
gen, scharfen und symmetrischen Beugungsreﬂexen erster Ordnung erhalten wird,
sodass von einer sauberen und einkristallinen Pt(111) Oberﬂäche ausgegangen wer-
den kann (siehe Kapitel 3.2).
Nachdem der Kristall anfänglich gereinigt wurde, ist nur ein kleiner Zyklus von
7-10 Minuten Ar+-Sputtern (7,5 µA/cm2 und 750 V) bei Raumtemperatur und 2s
Ausheizen bei 1100 K nötig, um die Probe zwischen den SCAC-Experimenten zu rei-
nigen. Das Verwenden von OFHC-Kupfer als Material für den Probenträger ist dabei
hinsichtlich seines Dampfdrucks beim kurzen Ausheizen unkritisch: der maximale
Wärmeabgabe des Heizﬁlaments (250 W) in den 2 Sekunden beträgt 500 Joule.
Aufgrund des experimentellen Aufbaus können jedoch höchstens 50% der Wärme-
strahlung den Probenträger (m=2 g) erreichen (siehe Abbildung 2.2), sodass eine
maximale Erwärmung von 325 K und eine Endtemperatur von 600 K resultiert. Da
Kupfer bei 900 K einen Dampfdruck von nur 1·10−10 mbar besitzt, werden keine
Probenverunreinigungen durch sublimiertes Kupfer während des Reinigungsprozes-
ses erwartet.
3.2 Oberflächenanalyse mittels AES und LEED
Um die Sauberkeit und die Einkristallinität der Pt(111) Oberﬂäche zu prüfen, wird
die Probe mit den oberﬂächensensitiven Analysemethoden AES (Auger-Elektron
Spektroskopie) und LEED (Beugung niederenergetischer Elektron) untersucht. In
diesem Kapitel sollen beide Anwendungen kurz eingeführt, und die erzielten Resul-
tate dargestellt und interpretiert werden.
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3.2.1 Auger Elektron Spektroskopie - AES
Der Auger-Prozess beruht auf strahlungslosen Elektron-Elektron-Wechselwirkungen.
Ein Primärelektronenstrahl von einigen Kiloelektronenvolt, der auf die zu untersu-
chende Oberﬂäche fokussiert wird, führt zu dem Herauslösen eines kernnahen Elek-
trons (z.B. aus der K-Schale). Ein energetisch höher liegendes Elektron (z.B. aus der
L-Schale) kann dadurch in den entsprechenden Lochzustand strahlungslos relaxie-
ren. Die dabei frei werdende, elementspeziﬁsche Energie wird mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit strahlungsfrei auf ein energetisch äquivalentes oder noch höher
liegendes Elektron (z.B. M-Schale) übertragen, das nach Aufbringen der Austritts-
arbeit ϕ als Auger-Elektron mit einer speziﬁschen kinetischen Energie nach Glei-
chung 3.2 in das Vakuumniveau angehoben wird. Aufgrund der starken Wechsel-
wirkung der Auger-Elektronen mit Materie und der daraus resultierenden sehr ge-
ringen Absorptionslänge, stammen Auger-Elektronen typischerweise aus den ersten
2-10 Atomlagen, sodass AES eine sehr oberﬂächensensitive Methode darstellt.
Ekin = EK − EL − EM −ϕ (3.2)
In Abbildung 3.2 sind die Auger Spektren der noch verunreinigten Rohprobe
(schwarz) und der ﬁnal gereinigten Probe (blau) dargestellt. Die Rohprobe zeigt
bei 120 eV und bei 272 eV jeweils ein ausgeprägtes Signal, zudem ist bei 152 eV
ein kleinerer Peak zu erkennen. Das Signal bei 120 eV stammt von Phosphor, das bei
272 eV ist speziﬁsch für Kohlenstoff, bei 152 eV kann es sich sowohl um Schwefel als
auch um ein Signal des Platins handeln. Oft wurden auch Verunreinigungen von Cal-
cium bei 294 eV beobachtet. Eindeutige Übergänge des Platins sind bei der Rohprobe
somit nicht zu beobachten, was zum einen auf eine starke Kontamination der Ober-
ﬂäche zurückzuführen ist und zum anderen mit der Tatsache zusammenhängt, dass
die Intensität von AES-Übergängen mit steigender Ordnungszahl der Elemente ab-
nimmt. Dadurch werden die Hauptverunreinigungen Kohlenstoff (Z=6), Phosphor
(Z=15) und Calcium (Z=20) im Vergleich zu Platin (Z=78) deutlich empﬁndlicher
detektiert.
Das Spektrum des gereinigten Kristalls zeigt dagegen ausschließlich Signale des Pla-
tins bei 155, 169, 184, 197, 237 und 250 eV, wobei die Übergänge des Phosphors und
des Kohlenstoffs nicht mehr bzw. nur sehr schwach erkennbar sind. Mit einer Nach-
weisgrenze von 0,1-1 % einer Monolage [38] kann damit von einer weitestgehend
sauberen Probe ausgegangen werden.
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Abbildung 3.2: Auger-Spektren der verunreinigten Rohprobe (schwarz) und der ﬁnal ge-
reinigten Probe (blau). Als Intensität ist die erste Ableitung der Signalhöhe
mit der Energie aufgetragen. Beide Spektren sind mit einer Primärelektro-
nenstrahlenergie von 2 keV aufgenommen und zur deutlicheren Anschau-
ung um einen Offset in y-Richtung verschoben. Das unterschiedliche Ver-
halten des Untergrunds kann über veränderte experimentelle Einstellungen
wie z.B. den Emissionsstrom erklärt werden.
3.2.2 Beugung niederenergetischer Elektronen - LEED
Die Einkristallinität der Oberﬂäche wird mit Hilfe der Beugung niederenergetischer
Elektronen, LEED (Low Energy Electron Diffraction), untersucht. Dabei sorgt die
geringe Eindringtiefe der verwendeten Elektronen im Bereich von 10-200 eV da-
für, das diese nur mit den ersten 2-3 Atomlagen wechselwirken und somit auch
LEED eine rein oberﬂächensensitive Methode darstellt. Ein sauberes Interferenzmu-
ster des elastischen Beugungsprozesses setzt dabei geordnete Streuzentren mit einer
periodischen Struktur, also eine einkristalline Oberﬂäche, voraus. Die Intensität der
elastischen Beugung an der periodisch angeordneten Elektronendichte, gemessen in
einem Abstand viel größer als die atomaren Maßstäbe, ist dabei proportional zum
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Hier sind nG ein Konstante, ~r(n1,n2.n3) die Vektoren des reellen Raums, ~G(h, k, l) die
Vektoren des reziproken Raums und ~∆k die Differenz der Wellenvektoren der aus-
tretenden ( ~ka) und der einfallenden Elektronenwelle ( ~ki). Das Integral erstreckt sich
dabei über das gesamte Volemen V der Probe. Aus Gleichung 3.3 ist ersichtlich, dass
die Differenz der Wellenvektoren gerade einem reziproken Gitterpunkt entsprechen





G (h, k, l) (3.4)
Die Beugungsreﬂexe im LEED Experiment spiegeln somit das reziproke Gitter wider,
welches fest mit dem reellen Gitter verknüpft ist und im Fall der Pt(111)-Oberﬂäche
eine hexagonale Struktur aufweist. Mit Hilfe von Gleichung 3.4 und durch Verwen-
dung des mathematischen Zusammenhangs zwischen reellem und reziprokem Gitter,
sowie unter Berücksichtigung der Geometrie des experimentellen Aufbaus, kann aus
dem erhaltenen Beugungsbild des reziproken Gitters die Länge des reellen primiti-
ven Gittervektor parallel zur Oberﬂäche | →a || | nach Gleichung 3.5 bestimmt werden.




x · sinα ·
p
h2 + k2 − 2 · h · k · cosα (3.5)
Dabei ist hp das Plank´sche Wirkungsquantum, m die Masse des Elektrons, Ekin
die kinetische Energie der Elektronen, rs der Abstand von der Probe zum Detekti-
onsschirm und α der Winkel zwischen den primitiven reellen Gittervektoren in der
Oberﬂächen-Elementarzelle. Neben der rein qualitativ optischen Kontrolle dient die
Bestimmung von | →a || | über das Beugungsbild somit als weitere Kontrollgröße für
die Einkristallinität der Oberﬂäche.
In Abbildung 3.3 ist eine LEED-Aufnahme der gereinigten Probe dargestellt. Die
sechs Beugungsreﬂexe erster Ordnung spiegeln die hexagonale Form des erwar-
teten reziproken Gitters des Pt(111) deutlich wider. Die scharfen und vom Hin-
tergrund klar abgrenzbaren Reﬂexe bilden dabei ein regelmäßiges Sechseck, so-
dass von einer sauberen und einkristallinen Probe ausgegangen werden kann. Dies
wird zudem über den aus dem Beugungsbild errechneten Gitterparameter von
2,78 ± 0,05 Å bestätigt, der sehr gut mit dem Literaturwert von 2,77 Å überein-
stimmt [39].
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Abbildung 3.3: LEED Aufnahme der gereinigten Pt(111)-Oberﬂäche mit einer Elektronen-
energie von 95,6 eV. Die scharfen und ausgeprägten Beugungsreﬂexe veriﬁ-
zieren die saubere und einkristalline Beschaffenheit der Probenoberﬂäche.
Über die Geometrie des dargestellten reziproken Gitters kann eine Gitter-
parameter von 2,78 ± 0,05 Å bestimmt werden, der sehr gut mit demWert
der Literatur von 2,77 Å übereinstimmt. Der Rand des Schirms sowie die
Elektronenkanone sind durch weiße Umrandungen sichtbar gemacht. Die
leicht dezentrale Lage des Beugungsmusters resultiert vermutlich aus einer
geringfügig verkippten Ausrichtung der LEED-Optik gegenüber der Probe.
3.3 Theorie und Prinzip der Messung von Adsorptionswärmen
Nachdem die Probe gemäß Kapitel 3.1 gereinigt wurde, wird diese in die Proben-
halterung der Kühleinheit platziert.1 Für temperaturabhängige Messungen ist diese
zuvor auf die gewünschte Temperatur eingestellt worden, wobei sich ein thermi-
sches Gleichgewicht zwischen Probe und Kühleinheit innerhalb von 5 Minuten ein-
stellt (siehe Kapitel 2.3 und 4.2). Im Anschluss wird das Mikrokalorimeter vorsichtig
von hinten an die dünne Probenfolie gepresst, sodass ein ausreichend guter me-
chanischer und thermischer Kontakt zwischen dem Wärmesensor und der Probe
gewährleistet ist. Der bewegbare Gasdosierer wird in einem Abstand von 8,5 mm
zur Probe platziert. Das Goldschild, das sich ca. 1,5 mm von der Probe entfernt
beﬁndet, ist dabei zunächst geschlossen. Nach einem kurzen Vorlauf von 25 Sekun-
den wird die SCAC-Messung mit dem Einsetzen der Molekülpulse des Gasdosierers
(ν=0,5 Hz) gestartet, die zwischen 2-8·1013 Moleküle/Puls enthalten.
1 Das Prinzip der Messung wird hier am aktuellen Aufbau mit Kühleinheit beschrieben, unterschei-
det sich jedoch im Wesentlichen nicht vom Messprinzip im älteren Aufbau.
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3.3.1 Haftkoeffizient und Bedeckung
Zunächst ist das Goldschild geschlossen und blockt die Probe ab, sodass alle Mole-
küle von dem Goldschild reﬂektiert werden. Ein konstanter Anteil der Teilchen wird
vom QMS als entsprechender Partialdruck detektiert und kann der Gesamtanzahl an
Molekülen pro Puls zugeordnet werden. Nach Öffnen des drehbaren Goldschildes
werden die Moleküle durch die Lochblende exakt auf die Platinprobe geleitet, so-
dass der eintretende Adsorptionsprozess zu einem Einbrechen der QMS-Intensitäten
führt. Mit steigender Bedeckung sinkt die Anzahl an möglichen Adsorptionsplätzen,
und damit die Adsorptionswahrscheinlichkeit, was sich in einem Anstieg der QMS-
Signale mit der Zeit widerspiegelt. Sobald keine Adsorption mehr stattﬁndet, sollten
die QMS-Intensitäten den Anfangswert vor dem Öffnen des Goldschildes wieder er-
reichen und konstant bleiben.
Ein typischer Verlauf der QMS-Signale sowie deren Integrale (blaue Punkte) sind in
Abbildung 3.4 für das System Benzol/Pt(111) bei 300 K gezeigt.
Abbildung 3.4: Darstellung eines typischen Verlaufs der QMS-Signale sowie deren In-
tegrale (blaue Punkte) während einer SCAC-Messung des Systems Ben-
zol/Pt(111). Die graue Fläche soll dabei die Anzahl kurzzeitig adsorbierter
Teilchen verdeutlichen, die blaue Fläche repräsentiert dagegen die Netto-
Anzahl an adsorbierten Molekülen (siehe weiter unten im Text). Man be-
achte, dass die blaue Fläche einen großen Teil der graue Fläche verdeckt.
Das oben beschriebene Einknicken der Signalintensitäten bei Öffnen des Schildes,
sowie deren sukzessives Ansteigen bis zu einer Art Plateau, ist deutlich zu erken-
nen. Die eingezeichneten Flächen repräsentieren dabei die Anzahl an adsorbierten
Teilchen, wobei sich die graue Fläche dabei auf die Signalhöhen, und die blaue auf
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die Signalintegrale bezieht. Es ist ersichtlich, dass sich die beiden Flächen in ihrer
Größe klar unterscheiden, da das Plateau bei den Signalhöhen signiﬁkant unter den
Signalen bei geschlossenem Schild liegt, wohingegen die Signalintegrale in guter
Näherung wieder auf das Ursprungs- bzw. Endniveau ansteigen. Dieses Verhalten
wird bei genauerer Betrachtung der QMS-Signalverläufe ersichtlich und kann über
kinetische Prozesse der adsorbierten Teilchen auf der Oberﬂäche erklärt werden.
Abbildung 3.5 vergleicht exemplarisch das letzte QMS-Signal bei geöffnetem Schild
und das erste Signal bei geschlossenem Schild aus Abbildung 3.4. Dabei ist zu se-
hen, dass der exponentielle Abfall des Signals bei noch geöffnetem Schild ﬂacher
verläuft als der des Signals bei geschlossenem Schild, sodass sich die Signalhöhen


















 erster Puls bei geschlossenem Schild
 letzter Puls bei geöffnetem Schild
Abbildung 3.5: Vergleich des QMS-Signals bei hoher Bedeckung (blau) mit einem Signal
bei geschlossenem Goldschild (schwarz). Eine größere Verweilzeit der Teil-
chen auf der bereits bedeckten Platinoberﬂäche gegenüber des weitestge-
hend inerten Goldschilds führt zu einer Verbreiterung des QMS-Signals. Die
Flächen unter den beiden Kurven, die die absolute Anzahl an zwischen den
Pulsen desorbierten Teilchen angibt, ist dabei jedoch ungefähr gleich groß,
wie aus dem Verlauf der Signalintegrale aus Abbildung 3.4 zu entnehmen
ist.
Dieses ungleiche Verhalten im Auslaufen der Signale kann durch unterschiedliche
Verweilzeiten der Moleküle auf dem Goldschild (geschlossenes Schild) bzw. auf der
bedeckten Platinoberﬂächen (geöffnetes Schild) erklärt werden. Im ersten Fall wer-
den die Teilchen quasi-reﬂektiert, ohne eine Wechselwirkung mit der weitestgehend
inerten Goldoberﬂäche einzugehen. Treffen die Moleküle hingegen auf die bereits
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bedeckte Platinoberﬂäche, so können diese in einen beweglichen physisorbierten
Zustand (Vorstufenzustand) übergehen. Darin können die Teilchen über die bedeck-
te Oberﬂäche „hüpfen“, um an freien Adsorptionsplatz zu ﬁnden, bevor sie vond er
Oberﬂäche desorbieren [40]. Dies resultiert in einer größeren Verweilzeit der Mo-
leküle auf der Oberﬂäche und somit in einem ﬂacheren exponentiellen Abfall der
QMS-Signale.
Aus den Daten aus Abbildung 3.4 kann nach einer von King und Wells entwickelten
Methode [41] schließlich der sog. Haftkoefﬁzient bestimmt werden, der die Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit angibt. Verwendet man dabei die Signalintegrale, so erhält
man den Netto-Haftkoefﬁzient si,net , der nur die Teilchen als adsorbiert deﬁniert, die















p0d t die Integrale der Partialdrucksignale für einen bestimm-
ten Puls i und für die Referenzpulse bei geschlossenem Goldschild (siehe Abbil-
dung 3.4). f ist der Anteil an Teilchen, der bei geöffnetem Goldschild tatsächlich
auf die Probe trifft und stellt somit eine Apparaturkonstante dar. Kennt man den
anfänglichen Haftkoefﬁzienten s0 für ein bestimmtes System (z.B. s0,net=0,84 für
CO/Pt(111) bei 300 K [18]), so kann mit Hilfe von Gleichung 3.6 der Wert von
f bestimmt werden. Aufgrund verschiedener Umbauten und Änderungen innerhalb
des Aufbaus in der Messkammer hat sich f im Verlauf der Doktorarbeit mehrmals
geändert und lag im Bereich zwischen 0,25±0,01 und 0,45±0,01.





= NPuls · f · si,net , (3.7)
wobei die Summation über alle Pulse im Grenzfall inﬁnitesimal kleiner Pulsfrequen-
zen der blauen Fläche in Abbildung 3.4 entspräche. NPuls ist hier die Anzahl der
Moleküle pro Puls, die über den zeitlichen Druckabfall im Reservoir des Gasdosie-
rers p˙ durch Anwenden der idealen Gasgleichung und unter Berücksichtigung der
Pulsfrequenz ν bestimmt wird:








Mit Hilfe der Netto-Anzahl an adsorbierten Teilchen bzw. des Netto-Haftkoefﬁzienten
kann nun die sog. Bedeckung θ zum Zeitpunkt i berechnet werden, die das Verhält-
nis zwischen den zum Zeitpunkt i besetzten, und allen möglichen Adsorptionsplät-
zen darstellt. Verwendet man hierfür die Anzahl an vorhandenen Oberﬂächenato-














Werden die möglichen Adsorptionsplätze hingegen als die Anzahl maximal adsor-



















Verwendet man bei der Auswertung der QMS-Daten aus Abbildung 3.4 nicht die
Signalintegrale, sondern die Signalhöhen, so erhält man in Analogie zu Gleichung
3.6 den kurzzeitigen Haftkoefﬁzient si,kurz, der neben den dauerhaft auch die nur









Hier sind hi und h0 die Höhen der Signale zum Zeitpunkt i und bei geschlosse-
nem Goldschild. si,kurz deﬁniert wiederum die Anzahl kurzzeitig adsorbierter Teil-
chen N ads
i,kurz
, die entsprechend Gleichung 3.7 über
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N ads
i,kurz
= NPuls · f · si,kurz (3.12)
bestimmt werden können. Die Summation über alle Pulse geht im Grenzfall inﬁnite-
simal kleiner Pulsfrequenzen in die graue Fläche in Abbildung 3.4 über.





bei kleinen Bedeckung nahezu identisch sind, sich jedoch zu höheren Be-
deckungen immer stärker unterscheiden. Dies ist auch in den entsprechenden Haft-
koefﬁzienten snet und skurz zu beobachten, die in Abbildung 3.6 schließlich in Abhän-
gigkeit der relativen Bedeckung θrel und der absoluten Bedeckung θabs aufgetragen
sind.
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Abbildung 3.6: Darstellung des Netto-Haftkoefﬁzienten (blau) sowie des kurzzeitigen
Haftkoefﬁzienten (schwarz) in Abhängigkeit der relativen Bedeckung θrel
und der absoluten Bedeckung θabs. Der Netto-Haftkoefﬁzient geht bei
hoher Bedeckung gegen Null, wohingegen der kurzzeitige Haftkoefﬁzi-
ent auf einen konstanten Wert zu läuft, da sich zwischen den Pulsen
ein Adsorption-Desorption-Gleichgewicht einstellt. Eine Monolage ist in
dieser Messung bei einer absoluten Bedeckung von ca. 0,2 ML erreicht,
wodurch man schlussfolgern kann, das ein Benzol-Molekül im Mittel fünf
Oberﬂächen-Platinatome bedeckt.
Man erkennt deutlich, dass snet(θ ) bei maximaler Bedeckung gegen Null geht,
wohingegen skurz(θ ) auf einen konstanten Wert zuläuft. Dies kann über ein
Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht zwischen der bedeckten Probe und der ent-
sprechenden Gasphase erklärt werden, in dem die kurzzeitig haftenden Teilchen in-
nerhalb der Pulsdauer von 2 Sekunden wieder von der Probe desorbieren und so zu
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einem verkleinerten aber verbreiterten QMS-Signal beitragen (vgl. Abbildung 3.5).
Dadurch wird bei hohen Bedeckungen eine scheinbare Adsorption mit skurz(θ ) 6= 0
beobachtet, wobei netto keine Adsorption mehr stattﬁndet.
3.3.2 Molare Adsorptionsenthalpien
Die pro Puls an der Oberﬂäche adsorbierten Teilchen N ads
i,kurz
tragen eine Wärme-
menge ∆qcal im Bereich einiger Mikrojoule in die dünne Pt(111)-Folie ein, die als
Adsorptionswärme deﬁniert werden soll. Dieser Adsorptionsprozess führt gemäß
∆qcal = cV∆T (3.13)
zu einer Erwärmung ∆T der dünnen Pt(111)-Folie von einigen Millikelvin, wobei
cV die Wärmekapazität der Probe bei konstantem Volumen ist. Dabei wird voraus-
gesetzt, dass die Wärmeleitung innerhalb der Platinfolie viel schneller verläuft als
über angrenzenden Bauteilen wie z.B. die punktverschweißten Tantalbleche. Diese
Temperaturänderung wird auf die PVDF-Folie des Mikrokalorimeters übertragen, die
aufgrund ihres pyroelektrischen Charakters mit einer Änderung ihrer elektrischen
Polarisation P reagiert. Dadurch wird der sog. pyroelektrische Koefﬁzient pel bei








deﬁniert. Die resultierende Ladungstrennung wird über die auf die PVDF-Folie aufge-
dampfte Goldschicht auf zwei Kupferelektroden übertragen und als pyroelektrischer
Strom




detektiert [42]. Dabei ist A die mit der Probe kontaktierte Fläche der PVDF-Folie. Aus
den Gleichungen 3.13 und 3.15 ist ersichtlich, dass der gemessene pyroelektrische
Strom direkt proportional zur zeitlichen Änderung der eingetragenen Wärme ˙∆qcal
ist. Die so detektierten Ströme liegen im Bereich einiger Pikoampere und werden
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anschließend über einen Strom-Spannungswandler mit einem Faktor von 1011 V/A
verstärkt und von einem Computer aufgenommen.
Ein typischer Verlauf der pyroelektrischen Signale für das System Benzol/Pt(111) ist
in Abbildung 3.7 gezeigt, wobei im Einsatz exemplarisch das erste Signal vergrößert
abgebildet ist. Es zeigt einen schnellen linearen Anstieg und ein etwas langsameres
Abfallen bis in den negativen Bereich, bevor es asymptotisch gegen Null läuft. Da
das Signal die zeitliche Änderung er eingetragenen Wärme darstellt, spiegelt der
Verlauf mit Werten größer Null eine Erwärmung, mit Werten kleiner Null dagegen
eine Abkühlung der Probe wider.
Abbildung 3.7: Exemplarischer Verlauf sowie vergrößerte Darstellung der pyroelektrischen
Signale eines pyroelektrischen Signals einer SCAC-Messung für das System
Benzol/Pt(111). Die Störsignale am Anfang und am Ende der Messung sind
auf das Öffnen bzw. das Schließen des Goldschildes zurückzuführen.
Um den gemessenen Wärmesignalen einen absoluten Betrag zuordnen zu können,
wird das Mikrokalorimeter vor und nach jeder SCAC-Messung mit einemmechanisch
gepulsten Diodenlaser (λ=645 nm) kalibriert, indem dessen Energie direkt mit Hilfe
einer NIST-zertiﬁzierten Diode bestimmt wird. Dabei ist darauf zu achten, dass die
Form der pyroelektrischen Signale durch die Laserpulse und durch den Adsorptions-
prozess identisch sind, da in diesem Fall die Höhen (und nicht die Integrale) der
pyroelektrischen Signale als Maß für die eingetragene Wärme verwendet werden
können, womit eine Erhöhung der Genauigkeit und der Empﬁndlichkeit einhergeht
(siehe Kapitel 4.2).
Die über die Signalhöhen erhaltenen relativen Wärmemengen pro Puls hi,ads können
schließlich über die Kalibration gemäß





in absolute Wärmemengen pro Puls umgerechnet werden. Dabei stellt qLaser die
Energie der Laserpulse und hLaser die Höhe der entsprechenden pyroelektrischen






ermittelt werden. Es sei angemerkt, dass sowohl die langfristig, als auch die kurzzei-
tig auf der Oberﬂäche adsorbierten Teilchen einen Wärmebeitrag liefern, sodass für
die Bestimmung der Adsorptionswärmen N ads
i,kurz
verwendet werden muss.
Um im letzten Schritt die gewünschten differentiellen, molaren Standard-Adsorp-
tionsenthalpien ∆H◦
i,m


























Der erste Term berücksichtigt dabei die erhöhte kinetische Energie der Teilchen eines
effusiven Molekularstrahl bei der Quellen-Temperatur TQ(vgl. Kapitel 4.1.3) [43].
Der zweite Term rechnet die gemessenen Adsorptionsenergien (per Deﬁnition bei
konstantem Volumen) in die entsprechenden Adsorptionsenthalpien (per Deﬁnition
bei konstatem Druck) bei der Probentemperatur TP um, wobei von einem idealen
Gas ausgegangen wird. Die Terme drei und vier sind nur für temperaturabhängige
SCAC-Messungen relevant und berücksichtigen das Abkühlen bzw. das Erwärmen
der adsorbierten (Term drei) und der reﬂektierten Teilchen (Term vier) von TQ nach
TP . Hierbei sind si,kurz der kurzzeitige Haftkoefﬁzient (vgl. Gleichung 3.11) und Cv ,m
die molare Wärmekapazität eines idealen Gases bei konstantem Volumen.
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Die so erhaltenen differentiellen, molaren Standard-Adsorptionsenthalpien werden





(θ ) wird. Im Folgenden werden die Begriffe Enthalpie und Wär-
me als Synonyme eingesetzt. Es soll zudem angemerkt werden, dass es Konvention
ist, -∆H◦
m
(θ ) zu betrachten, um positive Wärmen zu erhalten.
Neben der differentiellen Adsorptionsenthalpie spielt die integrale Adsorptionsent-
halpie ∆H◦,Int
m
(θ ) eine wichtige Rolle, vor allem wenn es um den Vergleich der ex-
perimentell erhaltenen Daten mit theoretischen Rechnungen z.B. aus der Dichte-














und gibt bei der betrachteten Bedeckung θ j die mittlere, eingetragene Wärmemenge
an und simuliert so die Adsorption eines einzigen, großen Gaspulses von θ=0→
θ=θ j.
In Abbildung 3.8 sind schließlich zwei typische Verläufe der differentiellen sowie der
integralen molaren Standard-Adsorptionsenthalpien in Abhängigkeit der absoluten
Bedeckung dargestellt.
Aufgrund von Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen und/oder der Verringerung der
d-Elektronendichte der Oberﬂächenplatinatome ist grundsätzlich ein Abfallen der
differentiellen Wärmen mit steigender Bedeckung für fast alle Systeme zu beob-
achten. Aus dem Verlauf der differentiellen Wärmen mit der Bedeckung wurden
so teilweise direkte Informationen über die entsprechenden Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen erhalten [5].
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Abbildung 3.8: Exemplarischer Verlauf der differentiellen (blau) sowie der integralen
(schwarz) molaren Standard-Adsorptionsenthalpie in Abhängigkeit der ab-




Für die Auswertung der SCAC-Experimente sind Kenntnisse über die innere Energie
der Teilchen im Molekularstrahl sowie dessen Strahlproﬁl notwendig, da beides die
freigesetzte Adsorptionsenthalpie beeinﬂusst. Bisher ist man bei dem im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Gasdosierer von einer effusiven Molekularstrahlquelle
ausgegangen. Eine direkte Bestimmung dessen physikalischer Eigenschaften ist je-
doch aufwendig, sodass hier ein Vergleich der experimentell erhaltenen Strahlproﬁ-
le mit einem geeigneten theoretischen Modell herangezogen wird, um den effusiven
Charakter der Molekularstrahlquelle zu bestätigen. Zudem dient die Abbildung des
Strahlproﬁls mit Lochblende zur Überprüfung der Funktionstüchtigkeit und der Po-
sition der zum Abschälen verwendeten Blende.
4.1.1 Molekularstrahl mit Lochblende
Die Messanordnung zur Bestimmung des Molekularstrahls mit Lochblende ist sche-
matisch in Abbildung 4.1 gezeigt.
Der Abstand zwischen Gasdosierer und Abtastblende beträgt dabei z=8,5 mm und
entspricht somit der Anordnung während der SCAC-Experimente. Die Lochblende
ist so positioniert, dass die Ausdehnung des Molekularstrahls an der Messpositi-
on gerade der Ausdehnung der entsprechenden Probe entspricht (hier mit einem
Durchmesser von 7,4 mm und als blaue Linie in der Abbildung gezeigt). Dies wird
in Abbildung 4.1 durch die Größen θmax und xmax verdeutlicht. Die Abtastblende
bewegt sich in Schritten zwischen 0,25 mm und 1 mm in x-, y- oder z-Richtung und
rastert dabei den Molekularstrahl ab, wobei die erhaltenen Intensitäten in Abhän-
gigkeit des Abstandes x oder des Winkels θ betrachtet werden können (siehe Kapitel
4.1.3).
In Abbildung 4.2 ist das Strahlproﬁl mit Lochblende in x-Richtung (a) sowie als
3D Ansicht in der xy-Ebene (b) dargestellt. Die Probenausdehnung (d=7,4 mm) ist
jeweils in blau angedeutet. Der abschälende Einﬂuss der Lochblende ist in beiden















Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Messanordnung zur Bestimmung des Mo-
lekularstrahls mit Lochblende. Der Abstand z zwischen Gasdosierer und
Abtastblende beträgt 8,5 mm und entspricht der Anordnung während der
SCAC-Experimente. Eine Lochblende (Dicke 1,5 mm) schält dabei den
Molekularstrahl so ab, dass dessen Ausdehnung an der Messposition der
der Probe entspricht. Die Abtastblende wird in kleinen Schritten zwischen
0,25 mm und 1 mm in x-, y- oder z-Richtung bewegt und rastert das Proﬁl
des Molekularstrahls ab.
deutlich erkennbar. Zudem deckt der Molekularstrahl sehr gut die Probe ab und
trifft dabei nicht auf äußere Bestandteile wie z.B. das Tantalblech, was eine Beein-
trächtigung der Messergebnisse zur Folge hätte, sodass von einer gut ausgerichteten
Messanordnung ausgegangen werden kann. Es soll an dieser Stelle noch angemerkt
werden, dass eine Variation der Blendendicke zwischen 1-4 mm insgesamt keine
merkliche Veränderung in den Strahlproﬁlen hervorgerufen hat.
a b
Abbildung 4.2: Darstellung des Strahlproﬁls mit Lochblende in x-Richtung (a) sowie als
3D Ansicht in der xy-Ebene (b), aufgenommen gemäß der Messanordnung
aus Abbildung 4.1. In blau ist in beiden Abbildungen die Probenabmessung
mit d=7,4 mm angedeutet.
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Eine weitere wichtige Erkenntnis stellt die aus Abbildung 4.2 ersichtliche Inhomo-
genität des Strahlproﬁls dar, die zu einer ungleichmäßig verteilten Adsorbatkon-
zentration auf der Oberﬂäche während der SCAC-Experimente führt. So wird die
Sättigungsbedeckung der Probe im Zentrum bei x=0 mm deutlich schneller er-
reicht als bei x=2,5 mm, wo nur noch ca. die Hälfte der Strahlintensität des Ma-
ximums auf der Oberﬂäche ankommt. Aus diesem Grund stellen die in dieser Arbeit
beschriebenen Bedeckungsgrade immer über die gesamte Probenoberﬂäche gemit-
telte Bedeckungen dar. Dies hat unter anderem Auswirkungen auf die Deutung der
temperaturabhängigen Adsorptionsenthalpien, was in Kapitel 5.2.1 näher erläutert
wird.
4.1.2 Theorie der effusiven Molekularstrahlen
Die Effusion durch eine kleine, dünne Blende stellt eine einfache Form einer Mo-
lekularstrahlquelle dar und kann im Rahmen der kinetischen Gastheorie qualitativ
vollständig interpretiert und verstanden werden. Strömt aus einer dünnen, konzen-
trischen Blendenöffnung mit einem Durchmesser dB ein als ideal angenommenes Gas
mit dem Druck p1 in einen niedrigeren Druckbereich mit dem Druck p0, so wird unter
der Voraussetzung vernachlässigbar kleiner Teilchenzahlen im Niedrigdruckbereich
(N0≈0) und einer sehr großen mittleren freien Weglänge des ausströmenden Gases
gegenüber des Blendendurchmessers dB (λ ≫ dB), ein Molekularstrahl ohne inter-
ne Teilchen-Teilchen Stöße erzeugt, der im thermischen Gleichgewicht mit seiner
Umgebung steht [44]. Dadurch können verschiedene physikalische Eigenschaften
der Teilchen wie deren innere Energie oder deren radiale Intensitätsverteilung im
Molekularstrahl exakt über die kinetische Gastheorie beschrieben werden.
Für diese Art der Effusion erhält man im entsprechenden Molekularstrahl eine win-











wobei I(θ )dω die Anzahl der Teilchen pro Zeiteinheit ist, die durch das Flächen-
element der Blendenöffnung dσ austritt. Hierbei ist n0 die Teilchenzahldichte, v˜
die mittlere Geschwindigkeit und dω das Winkelelement, dessen Achse relativ zur
Ausbreitungsrichtung des Molekularstrahls den Winkel θ festlegt [44].
Der in dieser Arbeit verwendete Gasdosierer stellt eine Modiﬁkation der oben be-
schrieben Molekularstrahlquelle mit dünner Blende dar. Die Austrittsöffnung ist hier
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ein kleiner, zylindrischer Kanal mit der Länge L und dem Durchmesser dK . Dabei ist
die sog. Knudsen-Zahl, die über KnL=λ/L deﬁniert ist, entscheidend für die physi-
kalischen Eigenschaften des entstehenden Molekularstrahls. Für KnL>10 gilt, dass
beim Durchströmen des Kanals keine Teilchen-Teilchen Stöße, sondern ausschließ-
lich Wandstöße stattﬁnden können, sodass der Kanal als „transparent“ bezeichnet
wird und erneut ein freier, molekularer Teilchenstrom entsteht, der im thermischen
Gleichgewicht mit der Umgebung steht. Die radiale Intensitätsverteilung kann in
diesem Fall zwar nicht mehr exakt, aber mit Hilfe von numerischen Methoden und
gewissen Näherungen noch immer sehr gut über die kinetische Gastheorie beschrie-




σ j(θ ), (4.2)
wobei σ die Fläche der Blendenöffnung und v0 der in Gleichung 4.1 bereits deﬁ-
nierte Teilchenﬂuss ist. Dabei ist j(θ ) eine komplexe Funktion, die schlussendlich
das Molekularstrahlproﬁl abbildet und von mehreren teils apparativen Parametern
abhängt [44].
Für tanθ ≤ dK/L besteht die radiale Verteilung aus Teilchen, die den Kanal mit und
ohne das Stoßen der Wand passiert haben, für tanθ ≥ dK/L hingegen tragen nur
Teilchen mit Wandstößen zum Molekularstrahl bei. Diese beiden Fälle lassen sich







ausdrücken, sodass entweder q ≤1 (keine Wandstöße und Wandstöße) oder q ≥1
(nur Wandstöße) vorliegt. Daraus resultieren zwei von q abhängige Anteile von j(θ ),
die sich zu











für q ≤1 (4.4)
j(θ ) = α cosθ +
4
3πq
(1− 2α)cosθ für q ≥1 (4.5)
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ergeben [44]. Hier ist R eine von q abhängige Funktion1 und α eine Konstante2, die
ausschließlich von einem weiteren apparativen Parameter β=dK/L abhängt, der das
Verhältnis zwischen dem Blendendurchmesser und Länge des Kanals darstellt [44].
In nachfolgender Abbildung 4.3 sind exemplarisch für verschiedene Werte für β die
aus den Gleichungen 4.4 und 4.5 resultierenden, theoretischen effusiven Molekular-
strahlproﬁle dargestellt.
Abbildung 4.3: Darstellung der aus den Gleichungen 4.4 und 4.5 resultierenden theoreti-
schen, effusiven Molekularstrahlproﬁle für β = 0,01, β = 0,05, β = 0,1,
β = 0,3, β = 0,5, β = 1 und β =∞.
Für große β , sprich kleine Werte von L, geht Gleichung 4.2 in Gleichung 4.1 über
und man erhält in Einklang mit der Theorie der unendlich dünnen Blende ein kosi-
nusförmiges Strahlproﬁl, was in Abbildung 4.3 durch β=∞ repräsentiert wird. Mit
sinkendem β , und damit mit steigender Kanallänge L, wird das Molekularstrahlpro-
ﬁl hingegen immer fokussierter, da sich durch die zunehmenden Wandstöße eine
immer gerichtetere Bewegung der Teilchen ausbildet. So sind für β=0,01 bereits
76% der Teilchen in dem Bereich zwischen θ = 0− 20◦ enthalten, wobei es für den
Fall β=∞ lediglich 34% sind.
4.1.3 Molekularstrahl ohne Lochblende
Die physikalische Natur des Molekularstrahls spielt eine wichtige Rolle für die SCAC-
Experimente, da sich die thermodynamischen Eigenschaften des Adsorbats auf die zu
untersuchenden Größen wie z.B. die Adsorptionswärme auswirken. Um die zugrun-
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de liegenden physikalisch-chemischen Vorgänge im Detail verstehen zu können, ist
eine korrekte physikalische Beschreibung und Interpretation der Experimente von
Bedeutung. Im Falle des Strahlproﬁls kann dies im einfachsten Fall durch einen
Vergleich der experimentell erhaltenen Daten mit einem geeigneten theoretischen
Modell erfolgen, welches das Experiment möglichst gut abbildet.
In Abbildung 4.4 a sind Strahlproﬁle von CO für drei verschiedene Abstände zwi-
schen Gasdosierer und Abtastblende in Abhängigkeit von x dargestellt.
a b
Abbildung 4.4: a. Molekularstrahlproﬁle ohne Lochblende von CO für drei verschiede-
ne Abstände von Gasdosierer zu Abtastblende (z=4 mm, z=7 mm und
z=10 mm), aufgetragen gegen die Verschiebung x. Einsatz: Molekular-
strahlintensitäten bei x=0 mm bzw. θ=0◦ in Abhängigkeit des Abstandes
z. Man beachte, dass diese Daten nicht mit denen aus a. vergleichbar sind,
da sie aus verschiedenen Experimenten erhalten wurden. b. Die drei Mole-
kularstrahlproﬁle aus a. in Abhängigkeit des Winkels θ .
Dabei ist eine deutliche Verbreiterung der Proﬁle mit steigendem Abstand ersichtlich,
wobei man aufgrund der Massenerhaltung ein konstantes Integral der Kurven über
den gesamten Raum erwartet. Dies ist in Abbildung 4.4 a so nicht gegeben, was
auf eine begrenzte Sensitivität des Detektors und einen Einﬂuss der Saugleistung
der Turbomolekularpumpe auf die betrachteten Flugstrecken zurückzuführen ist. Die
Intensität im Maximum in Abhängigkeit des Abstandes z nimmt dabei exponentiell
ab, was in dem Einsatz in Abbildung 4.4 a am Beispiel von θ=0 gezeigt wird. Man
beachte, dass die Ergebnisse aus 4.4 a und dessen Einsatz aus zwei unabhängig
voneinander durchgeführten Experimenten resultieren und ein direkter Vergleich
der Werte somit nicht zulässig ist.
Um die aufgenommenen Strahlproﬁle mit dem oben beschriebenen theoretischen
Modell aus Kapitel 4.1.2 vergleichen zu können, müssen zunächst verschiedene
Faktoren beachtet und gewisse Korrekturen vorgenommen werden. Zum einen ist
es nötig, die Rohdaten aus Abbildung 4.4 a in Abhängigkeit des Winkels θ auf-
zutragen, um zu einer radialen Verteilung der Intensität zu gelangen. Dies ist in
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Abbildung 4.4 b in normierter Form dargestellt. Man erkennt, dass die Strahlproﬁ-
le dadurch näherungsweise unabhängig vom z-Abstand die selbe Form aufweisen,
wobei die Proﬁle mit z=7 mm und z=10 mm sehr gut übereinander liegen und die
Daten mit z=4 mm nur ein wenig abweichen.
Um die Ortsabhängigkeit der Proﬁle bezüglich der z-Richtung komplett zu eliminie-
ren, und die physikalisch korrekte radiale Intensitätsverteilung erhalten zu können,
müssen zwei zusätzliche Korrekturen vorgenommen werden, die den nicht optima-
len experimentellen Aufbau kompensieren, wie in Abbildung 4.5 verdeutlicht wird.
Ausgehend von einer Startposition Ira,0 (schwarz) bei einem Winkel von 0°, einem
Abstand ra und mit der Detektoröffnungsﬂäche ∆θa wird der ﬁx ausgerichtete De-
tektor im Experiment auf einer geraden Strecke entlang der x (bzw. y)- Achse auf
die Position Irb,θ (blau) bewegt. Dadurch muss eine verkleinerte effektive Detektor-
öffnungsﬂäche (∆θb) sowie eine vergrößerte Wegstrecke (rb) gegenüber der ent-
















Abbildung 4.5: Veranschaulichung der Notwendigkeit zur Korrektur der gemessenen In-
tensitäten aufgrund einer verkleinerten effektiven Detektoröffnungsﬂäche
(∆θb) und einer vergrößerten Wegstrecke rb an der Position Irb ,θ (blau)
gegenüber einer radialen Intensitätsbestimmung an der Position Ira ,θ (rot)
mit der Detektoröffnungsﬂäche (∆θa) und der Wegstrecke ra. Der Durch-
messer der Detektoröffung ist hierbei dD.
Für eine radiale Intensitätsverteilung gilt gemäß Abbildung 4.5, dass das Verhältnis
Ira,0/Ira,θ gleich Irb,0/Irb,θ sein muss (wenn es sich um das selbe θ handelt). Damit
kann die gesuchte Intensität am Punkt Ira,θ nach
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bestimmt werden und der Intensitätsverlust aufgrund der vergrößerten Wegstrecke
rb gegenüber ra ausgeglichen werden. Dabei sind Irb,θ die zu korrigierenden, ge-
messene Daten, und das Verhältnis Ira,0/Irb,0 wird aus dem exponentiellen Fit des
Einsatzes in Abbildung 4.4 a berechnet.
Die Verminderung der effektiven Detektoröffnungsﬂäche, die linear mit ∆θ ver-
















Hierbei sind x und z die Abstände zwischen der Mitte des Gasdosierers und der Mitte
des Detektors in x-, und z-Richtung (siehe Abbildung 4.1) und dD der Durchmesser
der Detektoröffnung von 0,5 mm.
In Abbildung 4.6 sind schließlich die so korrigierten Intensitäten, sowie das gemäß
Kapitel 4.1.2 berechnete, effusive Strahlproﬁl durch einen Kanal mit β=dK/L=0,5
(grüne Linie) gezeigt. Die eingezeichneten vertikal-gestrichelten Linien verdeutli-
chen dabei den Bereich des Molekularstrahls, der im Experiment auf die Probe trifft,
wobei die äußeren Teile durch eine Blende abgeschält werden (vgl. Kapitel 4.1.1).
Das dargestellte theoretische Strahlproﬁl ist mit der Geometrie der Blendenöffnung
gefaltet, sodass ein Vergleich mit den experimentell erhaltenen Proﬁlen zulässig ist.
Abbildung 4.6: Vergleich der korrigierten, experimentell erhaltenen Strahlproﬁle mit dem
theoretischen Modell des effusiven Molekularstrahls durch einen „trans-
parenten“ zylindrischen Kanal mit einem geometrischen Faktor von β=0,5
(grüne Linie), der die geometrische Struktur des Kanals von β = 0,4±0,15
hinreichend gut beschreibt.
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Es ist zwar zu erkennen, dass für große Winkel das experimentell erhaltene Proﬁl
im Vergleich zum theoretischen Modell stärker abfällt. Im entscheidenden Bereich
bis zu dem Winkel von θmax=23
◦ stimmen jedoch Theorie und Experiment sehr
gut überein, was mit den apparativen Gegebenheiten des Gasdosierers in Einklang
ist. So ist der Durchmesser der Kanalöffnung dK=0,2±0,05 mm, wobei die Länge
des Kanals L=0,5±0,1 mm beträgt, sodass ein β=0,5 die geometrische Struktur des
Kanals von β = dkL = 0,4 ± 0,15 hinreichend gut beschreibt. Der Druck im Gasdo-
sierer liegt typischerweise bei ca. 0,2 mbar, was einer mittleren freien Weglänge für
CO von ca. 7 mm entspricht, sodass zudem die Bedingung für eine freie, molekulare
Strömung (KnL=λ/L>10) erfüllt ist.
Zusammenfassend kann deshalb festgehalten werden, dass der in den SCAC-
Experimenten auf die Probe treffende, gepulste Molekularstrahl einen eindeuti-
gen effusiven Charakter besitzt, sodass sich die Teilchen im Strahl im thermischen
Gleichgewicht mit dem Gasreservoir beﬁnden. Dies führt zu einer Erhöhung der in-
nere Energie der Moleküle im Molekularstrahl, die über die kinetische Gastheorie
zu 1
2
RTQ bestimmt werden kann (TQ ist die Temperatur der Molekularstrahlquel-
le) [43]. Dieser Beitrag muss schlussendlich bei der Bestimmung der durch die
SCAC-Experimenten erhalten Adsorptionswärmen berücksichtigt werden (siehe Ka-
pitel 3.3).
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4.2 Leistungsfähigkeit der Kühleinheit
In diesem Kapitel sollen die Funktionsweise der Kühleinheit und deren Eigenschaften
verdeutlicht, sowie die mit der Kühlung erhaltenen Resultate gezeigt und interpre-
tiert werden.
Die Kühlleistung wird durch trockenes Stickstoffgas garantiert, welches mit einem
Überdruck von 0,5 - 3 bar zunächst durch eine in ﬂüssigem Stickstoff eingetauchte
Spirale geleitet wird, um anschließend in die Kühleinheit eingekoppelt zu werden.
Die große Oberﬂäche der Spirale sorgt für einen sehr guten Wärmetransfer zwischen
dem Gas und dem ﬂüssigen Stickstoff, sodass das vorgekühlte Gas Temperaturen bis
zu 80 K erreicht.
Durch Variation des Gasdrucks können dabei der Wärmeübertrag auf die Kühleinheit
und die Gleichgewichtsendtemperatur beeinﬂusst werden, wobei der mit einer PID-
Einheit verbundene Bornitrid-Heizer gezielt gegensteuern kann, sodass über einige
Stunden stabile Temperaturen im Bereich von 80 - 430 K3 innerhalb von weniger als
20 Minuten erreicht werden können.
Die Verwendung von OFHC-Kupfer sowohl für die Kühleinheit als auch für den Pro-
benträger, kombiniert mit der sehr geringen Masse von nur 120 g, führt zu einem
sehr effektiven Wärmetransfer. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen ist, wird das Reser-
voir innerhalb von weniger als 15 Minuten auf eine Gleichgewichtsendtemperatur
von 150 K gekühlt. Der Einsatz zeigt den Temperaturverlauf einer Testprobe, die mit
Raumtemperatur in die so vorgekühlte Kühleinheit platziert wurde.
Die Testprobe ersetzt die 2 µm dünne Pt(111)-Folie, die zwischen zwei 0,1 mm
dünne Tantalbleche verschweißt ist (siehe Kapitel 3.1). Die Testprobe besteht aus
einem kleinen, 0,25 mm dicken Tantalblech mit den Abmessungen der Tantalble-
che der Originalprobe von (11,6 x 11,6) mm2 und ist auf den Kupferprobenträger
geschraubt. Durch die deutlich größere Wärmekapazität der Testprobe ist ein Ver-
gleich des thermischen Verhaltens mit der Originalprobe gerechtfertigt. Eine zweite
Siliziumdiode ist auf das Tantal geklemmt und ermöglicht damit die Temperaturbe-
stimmung vom Zentrum der Testprobe.
Der Einsatz in Abbildung 4.7 zeigt, dass das thermisches Gleichgewicht zwischen
der Testprobe (T=300 K) und der Kühleinheit (T=150 K) innerhalb von weniger
als 5 Minuten erreicht ist. Eine Extrapolation der Daten ergibt, dass eine weitere
Minute addiert werden muss, wenn man von einer Probe mit ca. 1100 K ausgeht,
was die Ausheiztemperatur beim Reinigungsprozess darstellt (siehe Kapitel 3.1). Bei
3 Einschränkung zu höheren Temperaturen durch den irreversible Rückgang der pyroelektrischen
Eigenschaften der β -PVDF Folie [19]
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Abbildung 4.7: Der Temperaturverlauf des Reservoirs wird mit einer Siliziumdiode gemes-
sen, die auf den Kupferblock geklemmt ist. Ein Gasdruck von 2 bar führt
zu einem thermischen Gleichgewicht bei 150 K innerhalb von weniger als
15 Minuten. Einsatz: Der Temperaturverlauf einer Testprobe, auf die ei-
ne zweite Siliziumdiode geklemmt ist und die mit Raumtemperatur in die
auf 150 K vorgekühlte Kühleinheit platziert wurde, zeigt das Erreichen des
thermischen Gleichgewichts innerhalb weniger als 5 Minuten. Dabei wird
eine Temperaturdifferenz von lediglich 1,5 K zwischen Testprobe und Küh-
leinheit gemessen.
kryogenen Temperaturen werden ca. weitere 10 Minuten benötigt, um eine ad-
äquate Kontaktierung zwischen dem Mikrokalorimeter und der Probe herzustel-
len, sodass prinzipiell nach weniger als 30 Minuten nach der Probenreinigung die
Tieftemperatur-SCAC-Messung gestartet werden kann. Solche kurzen Vorbereitungs-
dauern zwischen Probenreinigung und Beginn der Experimente sind in der Unter-
suchung von Adsorptionsprozessen an Oberﬂächen essentiell, da die mit der Zeit
eintretende Restgasadsorption zur Verunreinigungen der Oberﬂäche führt und da-
durch oberﬂächensensitive Eigenschaften beeinﬂusst.
Eine Temperaturdifferenz zwischen der an dem Reservoir befestigten Siliziumdiode
und der Testprobe von nur 1,5 K nach 5 Minuten (siehe Einsatz in Abbildung 4.7)
zeigt, dass die Bestimmung der Probentemperatur über die Temperatur des Reser-
voirs gerechtfertigt ist.
Sowohl das schnelle Einstellen des thermischen Gleichgewichts zwischen Kühlein-
heit und Probe, als auch die präzise Bestimmung der Temperatur des Einkristalls
während der Experimente stellen Vorteile gegenüber anderen Tieftemperatur-SCAC
Aufbauten dar, bei denen Wartezeiten bis zu zwei Stunden und Unsicherheiten in der
Bestimmung der Probentemperatur von bis zu 20 K beschrieben werden [19,45].
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Um das Ansprechverhalten und die Sensitivität des Mikrokalorimeters bei tiefen
Temperaturen beschreiben zu können, werden in Abbildung 4.8 die pyroelektrischen
Antworten auf einen Wärmeeintrag durch einen mechanisch-gepulsten Laser mit ei-
ner Frequenz von 0,5 Hz, einer Energie von 2,8 µJ und einer Pulsdauer von 105 ms
bei 300 K (schwarz) und 150 K (blau) mit der entsprechenden Antwort einer Pho-
todiode (rot) verglichen. Die hier gewählte Energie von 2,8 µJ bewegt sich dabei
in der Größenordnung der freiwerdenden Wärmemengen innerhalb eines typischen
SCAC-Experiments.


















Abbildung 4.8: Pyroelektrische Antwort des Mikrokalorimetrs bei 300 K (schwarz) und
150 K (blau) sowie die entsprechende Antwort einer Photodiode (rot)
auf Wärmeeinträge durch einen mechanisch-gepulsten Laserstrahl mit ei-
ner Frequenz von 0,5 Hz, einer Pulsweite von 105 ms und einer Energie
von 2,8 µJ/Puls. Alle Pulse besitzen eine Anstiegszeit von 105 ms, wodurch
die instantane Reaktion des Mikrokalorimetrs auch bei tiefen Temperaturen
gezeigt wird.
Die Intensität der pyroelektrischen Antwort bei 300 K ist im Vergleich zu 150 K um
den Faktor 2,8 größer, wobei sich das Signal-Rausch-Verhältnis mit 85 bei 300 K
und 25 bei 150 K um den Faktor 3,4 unterscheidet. Die recht starke Abnahme des
Signal-Rausch-Verhältnis mit niedrigen Temperaturen kann zum einen durch die da-
mit einhergehende Erniedrigung des pyroelektrischen Koefﬁzienten (vgl. Gleichung
3.14) und den damit verbundenen Intensitätsverlust erklärt werden [46, 47]. Zum
anderen führen kleinste Druckschwankungen im Reservoir durch das Kühlgas zu er-
höhten pyro- und piezoelektrischen Störsignalen, welche das Rauschen bei tiefen
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Temperaturen verstärken. Trotz allem wird durch Abbildung 4.8 deutlich, dass das
System Kühleinheit/Mikrokalorimeter auch bei 150 K konstante und gut ausgepräg-
te Signale erzeugt. Zudem kann dessen Ansprechverhalten sowohl bei 300 K als
auch bei 150 K als instantan betrachtet werden, da bei beiden Temperaturen eine
Anstiegszeit von 105 ms beobachtet wird, die exakt der Dauer des Laserpulses ent-
spricht, wie durch das Rechtecksignal der Photodiode und die grüne, gepunktete
Linie zu erkennen ist.
Ein Wärmeeintrag von 2,8 µJ führt zu einer Puls-zu-Puls Standardabweichung der
pyroelektrischen Signale von 11 ± 2 nJ bei 300 K und 80 ± 10 nJ bei 150 K,
was bei einer Bedeckungen um 0,08 ML einer Detektionsgrenze von 2,8·1011
CO Molekülen/cm2 oder 0,019% einer Monolage bei 300 K und 1,8·1012 CO
Molekülen/cm2 oder 0,12% einer Monolage bei 150 K entspricht (eine Monolage ist
hier über die Anzahl der Oberﬂächenplatinatome deﬁniert und entspricht 1,5·1015
Atome/cm2). Dabei sind die Puls-zu-Puls Standardabweichung zwar stark von der
Güte der Kontaktierug zwischen Mikrokalorimeter und Probenfolie, aber nicht von
der eingebrachten Wärmemenge abhängig.
Unter Berücksichtigung der apparativen Schlichtheit der verwendeten Kühleinheit
und des gesamten Aufbaus stellen die erzielten Sensitivitäten des Systems Kühlein-
heit / Mikrokalorimeter ein bemerkenswertes Ergebnis dar und sind mit den Sensiti-
vitäten anderer Forschungsgruppen auf dem Gebiet vergleichbar. So werden von Lew
et al. von der Gruppe um C.T. Campbell bei einem Energieeintrag von 2,2 µJ/Puls
Sensitivitäten von 19 nJ bei 300 K und 35 nJ bei 100 K beschrieben, wobei Fischer-
Wolfarth et al. von der Gruppe um J. Freund Sensitivitäten zwischen 4 nJ und 16 nJ
für Wärmeeinträge im Bereich von 0,19-3,6 µJ bei 300 K veröffentlichten [19,48].
Die durch die Adsorption pro Molekularstrahlpuls eingetragen, absoluten Wärme-
mengen stellen eine empﬁndliche Größe im Rahmen der SCAC-Experimente dar, die
über die Kalibration des Mikrokalorimeters mit Hilfe Laserpulse bekannter Energie
bestimmt werden (siehe Kapitel 3.3). Aufgrund des proportionalen Zusammenhangs
zwischen dem detektierten, pyroelektrischen Strom der β -PVDF Folie und der ein-
getragenen Wärmemenge pro Zeit, sollte das Integral über die Wärmesignale die
gewünschte Größe liefern. Da jedoch gerade bei hohen Bedeckungen und tiefen
Temperaturen das Signal-Rausch-Verhältnis deutlich zunimmt, was mit einer recht
großen Streuung der Integrale verbunden ist, ist das Verwenden der deutlich prä-
ziser bestimmbaren Signalhöhen wünschenswert, um die entsprechenden absoluten
Wärmemengen zu erhalten. Aus diesem Grund muss gezeigt werden, dass unab-
hängig von Probenbedeckung und Probentemperatur ein linearer Zusammenhang
zwischen eingetragener Wärmemenge und Signalhöhe besteht.
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In Abbildung 4.9 sind die Signalhöhen der Wärmesignale gegen die entsprechend
eingetragenen Laserenergien für die verschiedenen Temperaturen 300 K, 250 K,
210 K und 150 K aufgetragen.
Abbildung 4.9: Die Höhen und Integrale (Einsatz) der pyroelektrischen Antwort des Mikro-
kalorimeters auf Wärmeeinträge von Laserpulsen unterschiedlicher Energi-
en, aufgetragen für die Temperaturen 300 K, 250 K, 210 K und 150 K. Für
beide Größen ist ein linearer Verlauf für alle Temperaturen ersichtlich.
Dabei liegen die für diese Auswertung verwendeten Laserenergien im Bereich der
Adsorptionsenergien von SCAC-Experimenten. Für alle Temperaturen ist ein lineares
Verhalten deutlich erkennbar, wobei eine Tendenz zu kleineren Steigungen bei tiefe-
ren Temperaturen die Erniedrigung der Sensitivität der Polymerfolie mit sinkenden
Temperaturen widerspiegelt. Im Einsatz von Abbildung 4.9 sind die entsprechenden
Integrale der Wärmesignale gegen die Laserenergie aufgetragen. Auch hier ist ein
linearer Verlauf der Detektorantwort mit der eingetragenen Energie deutlich ersicht-
lich, wobei eine größere Streuung der Daten vor allem bei tieferen Temperaturen
festzustellen ist. Dies ist erneut auf das verstärkte Rauschen im Untergrund und in
der hinteren Flanke der Signale unter diesen Bedingungen zurückzuführen.
Abbildung 4.10 vergleicht nun die pyroelektrische Antwort des Mikrokalorimeters
auf Wärmeeinträge durch Laserpulse mit den entsprechenden Antworten in Fol-
ge der Adsorption von Molekularstrahlpulsen während eines SCAC-Experiments bei
verschiedenen Bedeckungen und Temperaturen. Jedes der gezeigten Signale ist da-
bei die Mittlung aus mindestens drei benachbarten Pulsen.
Die in schwarz dargestellten Signale entsprechen der Adsorption von im Mittel
1·1013 CO Molekülen oder einem Wärmeeintrag von 2,3 µJ bei 300 K und 7·1012 CO
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Abbildung 4.10: Drei Boxen links: Gemittelte und normalisierte, pyroelektrische Ant-
wort des Mikrokalorimeters durch Laserpulse (rot) und durch die Ad-
sorption von CO Molekülen innerhalb eines SCAC-Experiments bei tiefen
(schwarz) und hohen (blau) Bedeckungen, gemessen bei 300 K (oben)
und 150 K (unten). Wärmeeinträge: Laserpuls bei 300 K: 2,5 µJ; Laser-
puls bei 150 K: 2,1 µJ; Adsorptionpuls bei 300 K und tiefen Bedeckungen:
2,3 µJ (entsprechend 1·1013 CO Molekülen); Adsorptionpuls bei 150 K
und tiefen Bedeckungen: 1,75 µJ (entsprechend 7·1012 CO Molekülen);
Adsorptionpuls bei 300 K und hohen Bedeckungen: 0,3 µJ (entsprechend
2,5·1012 CO Molekülen); Adsorptionpuls bei 150 K und hohen Bedeckun-
gen: 0,6 µJ (entsprechend 5,8·1012 CO Molekülen). Rechts: Differenz
zwischen der Laser-induzierten und der Adsorption-induzierten, pyro-
elektrischen Antwort des Mikrokalorimeters bei tiefen (schwarz) und
hohen (blau) Bedeckungen bei 300 K (oben) und 150 K (unten). Es
ist zu erwähnen, dass sich die angegebene Bedeckung auf die entspre-
chende Sättigungsbedeckung θrel bezieht, bei der eine Monolage als die
maximale Anzahl an adsorbierten CO Molekülen auf der Oberﬂäche unter
den jeweiligen Bedingungen deﬁniert ist (siehe Kapitel 3.3).
Molekülen oder einem Wärmeeintrag von 1,75 µJ bei 150 K, beides bei einer mitt-
leren Bedeckung von θ=0,08 ML. Die Energie der Laserpulse (rot) beträgt 2,5 µJ
bei 300 K und 2,1 µJ bei 150 K und ist damit vergleichbar mit denen der Adsorption
bei niedrigen Bedeckungen. Aufgrund der Erniedrigung des Haftkoefﬁzienten und
der Verringerung der Adsorptionsenergien mit steigender Bedeckung wird unter die-
sen Bedingungen deutlich weniger Wärme in den Kristall eingetragen: die in blau
gezeigten Signale entsprechen der Adsorption von im Mittel 2,5·1012 CO Molekü-
len oder einem Wärmeeintrag von 0,3 µJ bei 300 K und einer mittleren Bedeckung
von θ=0,86 und 5,8·1012 CO Molekülen oder einem Wärmeeintrag von 0,6 µJ bei
150 K und einer mittleren Bedeckung von θ=0,80 ML. Die hier gezeigten Signale
entsprechen somit der Adsorption von nur 0,52 - 2 % einer Monolage.
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Alle in Abbildung 4.10 dargestellten Signale haben weitgehend die gleiche Form,
unabhängig von der Oberﬂächentemperatur und/oder Bedeckung. Dies ist durch die
beiden rechten Graphen verdeutlicht, in denen für beide Temperaturen die Differenz
zwischen dem Signal des Laserpuls und des Adsorptionspuls niedriger Bedeckungen
(schwarz) und hoher Bedeckung (blau) gezeigt ist. Nur bei der tiefen Temperatur
und hoher Bedeckung fällt eine leichte Schulter im abfallenden Ast des Signals auf.
Dieser stellt entweder ein Artefakt durch das reduzierte Signal-Rausch-Verhältnis
dar, oder resultiert aus einer Änderung der Oberﬂächenkinetik der adsorbierten
CO Moleküle, in der die Zeitkonstante für das Aufﬁnden eines geeigneten Adsorpti-
onsplatzes im vergleichbaren Bereich der Zeitkonstante des Experiments liegt. Lew
et al. beschreibt solch eine Änderung in der Oberﬂächenkinetik für alle Bedeckun-
gen bei dem System D2O auf Pt(111) bei 88 K, sodass die Pulsformen der Kalibration
erhaltenen Lasersignale durch die Faltung mit einer exponentiellen Funktion erster
Ordnung entsprechend anpasst werden [45]. Da für CO auf Pt(111) bei 150 K je-
doch nur eine kleine Pulsverbreiterung bei hohen Bedeckungen zu beobachten ist,
wurden für dieses System keine Anpassungen vorgenommen.
Somit ist die Verwendung der Signalhöhen als geeignetes Maß für die Bestimmung
des Energieeintrags durch die Adsorption von CO auf Pt(111) bei allen Temperatu-
ren und Bedeckungen gegeben.
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5 SCAC Ergebnisse und Diskussion
Die im Rahmen dieser Arbeit durch SCAC-Experimente erzielten Ergebnisse sollen
in diesem Kapitel dargestellt und diskutiert werden. Dabei ist zum einen die Ad-
sorption von untereinander verwandten Nitrilen und aromatischen Systemen auf
Pt(111) bei Raumtemperatur untersucht worden, um den Einﬂuss der entsprechen-
den aromatischen und funktionellen Gruppen auf die Adsorptionswärme zu ana-
lysieren und daraus strukturelle Informationen über die Adsorptionszustände der
betrachteten Nitrile zu erhalten. Ein zweiter Fokus wurde auf die Untersuchung des
Modell-Systems CO/Pt(111) bei vier verschiedenen Temperaturen im Bereich zwi-
schen 150 K und 350 K gelegt, um daraus ein besseres Verständnis für die auf der
Oberﬂäche ablaufenden kinetischen und thermodynamischen Prozesse zu erlangen.
5.1 Benzonitril, Acetonitril und Benzol auf Pt(111) bei 300 K
In diesem Ergebnisteil werden die molaren Adsorptionswärmen und die entspre-
chenden Haftkoefﬁzienten von Benzol, Acetonitril und Benzonitril auf Pt(111) bei
Raumtemperatur präsentiert und detailliert ausgewertet.
5.1.1 Molare Adsorptionsenthalpien
In Abbildung 5.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen molaren differenti-
ellen (blau) und integralen (schwarz) Adsorptionsenthalpien für die Systeme Ace-
tonitril/Pt(111) (a), Benzonitril/Pt(111) (b) und Benzol/Pt(111) (c) bei T=300 K
dargestellt.
Für Acetonitril (AN) fallen die differentiellen Wärmen von anfänglichen, approxi-
mierten 103 kJ/mol zunächst sehr rapide auf 66±5,5 kJ/mol bei einer absoluten
Bedeckung von θabs=0,06 ML ab, bevor sie nach einem kleinen Knick moderater
bis auf 36±4 kJ/mol bei einer Sättigungsbedeckung von 0,0185 ML weiter sinken.
Die integralen Adsorptionsenthalpien ergeben sich bei θabs,sat(AN)=0,0185 dabei zu
49±3 kJ/mol.
Benzonitril (BN) zeigt eine auffällig hohe anfängliche differentielle Adsorptions-








Abbildung 5.1: Darstellung der molaren differentiellen (blau) und integralen (schwarz)
Adsorptionsenthalpien für Acetonitril (a), Benzonitril (b) und Benzol (c).
Die blau gestrichelte Linie in b zeigt die Verdampfungsenthalpie des Ben-
zonitrils an. Jeder Datensatz ist eine Mittlung aus zwölf Acetonitril-, sie-
ben Benzonitril- und vier Benzolmessungen, wobei die statistischen Fehler-
balken die entsprechende Standardabweichung repräsentiert. Es soll an-
gemerkt werden, dass ein systematischer Fehler von 7,5% angenommen
wird [49]. d: Mögliche Adsorptionszustände von Acetonitril (AN), Benzo-
nitril (BN) und Benzol (B).
70±7 kJ/mol bei θabs,sat=0,14 ML ab, wobei die entsprechenden integralen Wär-
men bei 169±5 kJ/mol enden.
Es sei erwähnt, dass die Bestimmung der Sättigungsbedeckung θabs,sat über den
Netto-Haftkoefﬁzienten für komplexe Systeme wie Acetonitril und Benzonitril nicht
trivial ist und mit einigen Unsicherheiten verbunden ist. So ist die Auswertung der
QMS-Daten vor allem bei hohen Bedeckungen schwierig, da dort fast keine Adsorp-
tion mehr auf der Probe stattﬁndet und ein Haften der reaktiven Teilchen an den
Kammerwänden und Bauteilen innerhalb der Apparatur die Ergebnisse verfälschen
können (siehe Kapitel 5.1.2). Aus diesem Grund werden, zusätzlich zu den Haftko-
efﬁzienten, die differentiellen Wärmen zur Bestimmung einer Monolage herangezo-
gen. Dabei weist ein (annähernd) konstanter Verlauf der Wärmen auf die entspre-
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chende Sättigungsbedeckung hin, wie es für den Fall des Benzonitrils in Abbildung
5.1 gezeigt wird.
Die anfängliche Adsorptionswärme von Benzol (B) auf Pt(111) ergibt sich zu
194 kJ/mol, wobei die differentiellen Wärmen linear mit der Bedeckung abfallen
und bei einer Sättigungsbedeckung von 0,165 ML und 80±6 kJ/mol enden. Die in-
tegralen Adsorptionsenthalpien liegen bei θabs,sat(B)=0,165 ML bei 129±5 kJ/mol.
Die mikrokalorimetrische Untersuchung der Adsorption von Benzol auf Pt(111) ist in
der Literatur gut beschrieben. In einer detaillierten Arbeit erhalten Ihm et al. aus der
Gruppe um C.T. Campbell eine anfängliche Adsorptionsenthalpie von 197 kJ/mol,
was sehr gut mit den hier erhaltenen 194 kJ/mol übereinstimmt und somit die
Funktionstüchtigkeit und Zuverlässigkeit der hier verwendeten SCAC-Apparaur be-
stätigt [16]. Die hohe Adsorptionswärme ist die Folge von starken kovalenten Wech-
selwirkungen des gesamten konjungierten Systems des Benzolrings mit der Platino-
berﬂäche. Das Benzol koordiniert dabei parallel zur Oberﬂäche, mit dem Ringzen-
trum über einem Brückenplatz, wodurch vier di-σ-, und zwei π-Bindungen mit der
Platinoberﬂäche geknüpft werden (siehe B1 in Abbildung 5.1 d) [50–52]. Diese Er-
gebnisse für Benzol/Pt(111) sind für die Interpretation und Diskussion der Resultate
für die hier untersuchten Nitrile auf Pt(111) von großer Bedeutung.
Die in Abbildung 5.1 a und b gezeigten Ergebnisse sind nach aktuellem Kenntnis-
stand die ersten experimentell gemessenen, bedeckungsgradabhängigen molaren
Adsorptionsenthalpien für die Systeme Acetonitril/Pt(111) und Benzonitril/Pt(111).
Um die Ergebnisse besser einordnen zu können, werden sie sowohl mit DFT-
Rechnungen als auch mit TPD-Experimenten verglichen.
Zwei relativ aktuelle, theoretische Arbeiten von Markovits et al. und Han et
al. behandeln die Adsorption von Acetonitril auf Pt(111) mit Hilfe von DFT-
Rechnungen [53, 54]. Beide Gruppen beziehen sich auf eine absolute Bedeckung
von θabs=0,25 ML und erhalten für einen η
2(C,N)-Zustand, in dem das Acetoni-
tril mit der Nitrilgruppe parallel zur Oberﬂäche orientiert ist und mit dem C- und
dem N-Atom jeweils eine Bindung ausbildet (AN2), eine Adsorptionsenergie von 53
kJ/mol (Markovits) und 46 kJ/mol (Han). Gemäß Gleichung 3.18 entspricht das ei-
ner Adsorptionsenthalpie von 55,5 kJ/mol bzw. 48,5 kJ/mol, die mit den integralen
Wärmen aus Abbildung 5.1 a verglichen werden müssen. Dort werden 49±3 kJ/mol
bei einer Bedeckung von θabs= 0,185 ML erhalten, was gut mit den berechneten
Werten übereinstimmt, wenn man davon ausgeht, dass sich die Adsorptionswärmen
nach der Sättigungsbedeckung nicht mehr stark ändern.
TPD-Experimente von Sexton et al. zeigen zwei von der Bedeckung abhängige
Desorptionssignale bei 210-240 K und bei 310-340 K, die die Autoren zwei un-
terschiedlichen molekularen Adsorptionszuständen des Acetonitril auf Pt(111) zu-
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ordnen [55, 56]. Ersterer ist bei hohen Bedeckungen signiﬁkant dominant, tritt
aber bei sehr kleinen Bedeckungen nicht auf und wird dem bereits erwähnten
η2(C,N)-Zustand zugewiesen. Mit einer einfachen Redhead-Analyse erster Ordnung
und einem präexponentiellen Faktor von 1·1013 s−1 erhält man eine Desorptions-
energie von 55-64 kJ/mol, oder eine Desorptionsenthalpie von 57,5-66,5 kJ/mol.
Das Hochtemperatursignal wird dagegen auf die Adsorption an Fehlstellen der
Oberﬂäche zurückgeführt, was die Autoren mit der höheren Bindungsstärke und
der geringeren Intensität des entsprechenden Signals begründen. Sie postulieren
für diesen Adsorptionszustand einen η4(C,N)-Zustand (AN3), der in dem betrach-
teten Bedeckungsbereich (in der entsprechenden Literaturstelle nicht angegeben)
eine Desorptionsenthalpie von 85-93,5 kJ/mol liefert. Unter der Annahme keiner
zusätzlichen Aktivierungsbarriere können diese Werte direkt mit den integralen Ad-
sorptionsenthalpien aus Abbildung 5.1 a verglichen werden, wobei ein detailliert
Vergleich aufgrund der fehlenden Informationen über den Bedeckungsgrad in der
Literaturstelle schwierig ist.
Stellt man jedoch die 57,5 kJ/mol aus den TPD Messugen für hohe Bedeckungen mit
den in dieser Arbeit erhaltenen Werten der integralen Adsorptionswärme von 54±3-
49±3 kJ/mol für den Bedeckungsbereich von 0,16-0,185 ML gegenüber, so ist eine
ausreichende Übereinstimmung vorhanden, vor allem wenn die Einfachheit des an-
gewandten Modells berücksichtigt wird. Der Unterschied in den Wärmen zwischen
den TPD- und den SCAC-Experimenten könnte dabei zudem auf eine Aktivierungs-
barriere bei der Adsorption bei hohen Bedeckungen hinweisen, die ca. 6 kJ/mol er-
geben würden. Auch bei niedrigen Bedeckung stimmen die hier erhaltenen Adsorpti-
onswärmen von 103-86±6 kJ/mol zwischen 0-0,025 ML mit den TPD-Experimenten
von 93,5 kJ/mol gut überein.
An dieser Stelle sei erwähnt, dass der Grad der Adsorption an Defektstellen bei nied-
rigen Bedeckungen in dieser Arbeit nicht bekannt ist, aber für alle hier angeführten
Messsysteme konstant sein sollte, da die Probenpräparation prinzipiell nicht verän-
dert wurde. Die recht scharfen LEED-Muster weisen zwar auf eine weitestgehend
einkristalline Oberﬂäche hin (vgl. Kapitel 3.2.2), eine quantitative Bestimmung war
im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht möglich. Aus diesen Gründen ist nicht ein-
deutig feststellbar, ob und in welchem Ausmaß ein η4(C,N)-Zustand bei niedrigen
Bedeckungen zu der hier gemessenen Wärme beiträgt. Trotzdem deutet der Knick im
Verlauf der bedeckungsgradabhängigen Adsorptionwärmen bei θabs=0,06 ML auf ei-
ne Änderung des Adsorptionszustands hin.
Im Gegensatz zum Acetonitril existieren für die Adsorption von Benzonitril auf
Pt(111) nach aktuellem Kenntnisstand keine theoretischen und keine detaillierten
experimentellen Arbeiten. Einzig die Untersuchung der Oberﬂächenreaktion von
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Styrol und Stickstoff zu Benzonitril auf Pt(111) mittels TPD und IRRAS (Reﬂexions-
Absorptions-Infrarot-Spektroskopie) von Yin et al. beschäftigt sich untergeordnet mit
diesem System [57]. Darin wird eine Monolage des Benzonitrils bei 87 K auf die
Oberﬂäche adsorbiert. Die TPD-Daten zeigen bereits bei 350 K ein Desorptionssi-
gnal der Muttermasse m/z=103 g/mol, das von der molekularen Desorption rela-
tiv schwach gebundenen Benzonitrils stammt. Ein zweites, breites Signal der Mas-
se m/z=27 g/mol ist dagegen bei sehr hohen Temperaturen zwischen 500-800 K
erkennbar. Dieses resultiert aus der thermischen Zersetzung des Moleküls in u.a.
HCN (m/z=27 g/mol) und weist auf einen sehr stark gebundenen Zustand des
Benzonitrils auf der Pt(111) Oberﬂäche hin. Zudem zeigen verschiedenen experi-
mentelle Arbeiten über das System Benzol/Pt(111), dass dieses bei Temperaturen
zwischen 400-600 K fragmentiert und/oder molekular desorbiert und somit ten-
denziell schwächer an die Oberﬂäche gebunden ist als Benzonitril [58–60]. Für
Benzol ist eine anfängliche Adsorptionswärme von etwa 200 kJ/mol beschrieben
(siehe oben), sodass eine anfängliche Adsorptionsenthalpie von 325 kJ/mol für Ben-
zonitril auf Pt(111) durchaus realistisch erscheint. Zudem stimmt der konstante Wert
der differentiellen Wärmen bei hohen Bedeckungen von 56,5±4 kJ/mol sehr gut mit
der entsprechenden Verdampfungsenthalpie des Benzonitrils von 55 kJ/mol überein
(blau gestrichelte Linie in Abbildung 5.1 b) [61]. Die Ausbildung von Multilagen
auch bei 300 K wird dabei durch den Verlauf des Haftkoefﬁzienten (siehe Kapi-
tel 5.1.2) und mit Hilfe von TPD-Messungen bestätigt [62]. Yin et al. beschreibt
hingegen die vollständige Desorption dieser Multilagen bis 200 K [57].
Nitrile im Allgemeinen stellen hoch interessante Systeme in der Oberﬂächenchemie
dar, da eine Vielzahl an entsprechenden Bindungsmöglichkeiten existieren. So kann
es über das freie Elektronenpaar am Stickstoff mit der Molekülachse orthogonal zur
Oberﬂäche adsorbieren (AN1 und BN1), was oft in Organometall-Verbindungen be-
obachtet wird [63]. Eine andere Möglichkeit ist die Koordination über das C-Atom
und das N-Atom der Nitrilgruppe, sodass diese parallel zur Oberﬂäche angeordnet
ist. Bei einer Chemisorption ﬁndet dabei eine Rehybridisierung statt, was entweder
zu einem η2(C,N)-Zustand und einer sp2-Hybridisierung (AN2 und BN2), oder zu
einem η4(C,N)-Zustand und einer sp3-Hybridisierung (AN3 und BN3) des C-, und
N-Atoms führt. Gerade im Benzonitril besteht zudem die Möglichkeit, dass der Phe-
nylring mit seinem aromatischen System mit der Oberﬂäche wechselwirkt und par-
allel an diese bindet (BN5). Für einen rein physisorbierten Zustand treten dagegen
nur schwache Wechselwirkungen auf und die strukturelle Integrität des Adsorbats
bleibt erhalten. Im Falle des Benzonitrils können dadurch sowohl der Phenylring als
auch die Nitrilgruppe an die Oberﬂäche koordinieren (BN4).
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In der Literatur existieren eine Vielzahl an experimentellen sowie theoretischen Ar-
beiten über die Adsorption von Benzonitril (C6H5CN) und Acetonitril (CH3CN) auf
verschiedenen einkristallinen [53–57,64–73] und polykristallinen [74–77] Oberﬂä-
chen. Dabei beschäftigen sich die Autoren vor allem mit der Orientierung und den
Bindungszuständen der beiden Nitrile auf dem entsprechenden Substrat, wobei vor-
wiegend hochauﬂösende Elektronenenergieverlustspektroskopie (HREELS), IRRAS
und Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) eingesetzt werden.
Für das System Aceconitril/Pt(111) ist die strukturelle Orientierung des Adsorbats
gut beschrieben [55,56]. Bei tiefen Temperaturen von ca. 100 K koordiniert das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs an die Oberﬂäche, wohingegen für höhere Tempera-
turen ein η2(C,N)-Zustand vorliegt, bei dem die Nitrilgruppe parallel zur Oberﬂäche
liegt und sowohl das C- als auch das N-Atom eine Bindung mit dem Substrat aus-
bilden. Durch eine (teilweise) Rehybridisierung steht in diesem Zustand die Methyl-
gruppe von der Oberﬂäche ab.
Im Falle des Benzonitrils auf Pt(111) ist die Adsorptionsstruktur jedoch noch weitest-
gehend unklar, da nur eine experimentelle Arbeit basierend auf TPD-, und IRRAS-
Experimenten zu diesem System in der Literatur beschrieben ist, in der Benzonitril
jedoch nur am Rande untersucht wird und nur sehr geringe Signalintensitäten in
den IRRAS-Spektren erhalten werden [57]. Darin zeigt sich bei einer Adsorptions-
temperatur von 87 K ein recht signalarmes Schwingungsspektrum mit nur einem
schwachen Peak der C-N-Streckschwingung bei 2223 cm−1, sodass Yin et al. für die-
se Temperatur zunächst einen Zustand postulieren, in dem sich das Molekül parallel
zu Oberﬂäche anordnet und so mit der Nitrilgruppe als auch mit dem aromatischen
System des Phenylrings mit der Oberﬂäche wechselwirken kann (BN4). Das Aufhei-
zen der Probe auf 250 K führt zu einer Verstärkung des Signals der Nitrilgruppe
und zur Ausbildung kleiner Signale im Bereich um 3000 cm−1, die dem Phenyl-
ring zugeordnet werden können. In einem zweiten IRRAS-Experiment, in dem sie
mit einer Multilage an Benzonitril bei 87 K beginnen, werden auch für 250 K kei-
ne Schwingungsanregungen des Phenylrings, sondern ein sich verstärkendes Signal
der C-N-Streckschwingung beobachtet. Weiteres Aufheizen auf 350 K führt jedoch
in beiden Fällen zur Ausbildung eines neuen Signals um 1600 cm−1, der entweder
einer Umorientierung oder einem Zerfall des Benzonitrils zugeordnet wird, wobei
die Autoren letzteres favorisieren.
Eine eindeutige Bestimmung des Adsorptionszustands bei 300 K ist in der Arbeit von
Yin et al. somit nicht zu erkennen. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessen, anfängli-
chen Adsorptionsenthalpien für Benzol (194 kJ/mol), Acetonitril (103 kJ/mol) und
Benzonitril (325 kJ/mol) können jedoch einen Hinweis auf die Orientierung des
auf Pt(111) adsorbierten Benzonitrils geben. So ergibt eine einfach Summation der
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anfänglichen Wärmen für Benzol und Acetonitril einen Wert von 297 kJ/mol und
bewegt sich somit in der Größenordnung der anfänglichen Adsorptionswärme für
Benzonitril von 325 kJ/mol. Ein Adsorptionszustand, bei dem beide funktionelle
Gruppen des Benzonitrils, der Phenylring und die Nitrilgruppe, gleichermaßen mit
der Oberﬂäche interagieren können, scheint aus dieser ersten Analyse somit plausi-
bel. Dieser Zustand würde der von Yin et al. postulierten Orientierung bei 87 K und
BN4 in Abbildung 5.1 d entsprechen. Gleichzeitig würde dies jedoch die Erhaltung
der molekularen Integrität des Benzonitrils während der Adsorption bedeuten, was
schlussendlich einem physisorbierten Zustand entspricht, mit dem man wiederum
die hohe Adsorptionsenthalpie nicht erklären kann.
Eine Arbeit über die Adsorption von Benzonitril auf Au(100) zeigt weiterhin, dass
der Phenylring keinen großen Einﬂuss auf die Lage der elektronischen Niveaus des
adsorbierten Benzontrils hat, wenn es über die Nitrilgruppe und einem η2(C,N)-
Zustand gemäß BN2 an die Oberﬂäche bindet [69]. Da sowohl bei einer BN2- als
auch bei einer BN5-Orientierung, in der der Phenylring kovalent an die Oberﬂäche
koordiniert und parallel zu dieser angeordnet ist, die jeweils andere funktionelle
Gruppe in dieser strengen Formulierung nicht mit der Oberﬂäche wechselwirken
kann, sind die hohen Adsorptionswärmen des Benzonitril auch mit diesen Strukturen
auf den ersten Blick schwer zu interpretieren.
Eine Möglichkeit stellt jedoch die Ausbildung eines η4(C,N)-Zustandes gemäß BN3
dar, der durch die Bildung von vier kovalenten Bindungen in der Lage wäre, solch
hohe Wärmen hervorzurufen. Dieser Zustand wäre jedoch vorwiegend an Fehlstel-
len zu ﬁnden und würde wahrscheinlich einen signiﬁkanten Knick im bedeckungs-
gradabhängigen Verlauf der Adsorptionsenthalpie für Benzonitril bewirken, der in
Abbildung 5.1 b nicht erkennbar ist.
Des Weiteren könnte ein Zerfall des Benzonitrils auf der Oberﬂäche stattﬁnden, wie
es von Yin et al. ab einer Temperatur von 350 K vorausgesagt wird. Dieser Prozess
würde durch eine erhöhte Anzahl an Fehlstellen begünstigt und könnt so auch schon
bei 300 K ablaufen. Das Auftreten sehr hoher Adsorptionswärmen durch ablaufende
Oberﬂächenreaktionen ist in einem Übersichtsartikel über SCAC von Brown et al.
des öfteren beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte TPD-Messungen
von Benzonitril auf Pt(111) (nicht gezeigt) weisen jedoch eher auf eine molekulare
Adsorption bei 300 K hin [62].
Eine weitere, deutlich elegantere Möglichkeit bestünde jedoch darin, dass ein modiﬁ-
zierter Adsorptionszustand BN2* oder BN4* vorliegt, in dem die starken Wechselwir-
kungen mit der Oberﬂäche dazu führen, dass Platinatome aus ihrer ursprünglichen
Position ausgelenkt werden und sich somit die Adsorptionsgeometrie ändert. Dies
würde die Möglichkeit eröffnen, dass die zweite funktionelle Gruppe auch kova-
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lent an die Oberﬂäche binden kann, wodurch die beobachteten hohen Adsorptions-
wärmen des Benzonitrils durch einen einfachen additiven Ansatz erklärt werden
könnten:
∆Hm,0(Benzol) +∆Hm,0(Acetoni t r il) ≈∆Hm,0(Benzonit r il). (5.1)
Restrukturierungen von Oberﬂächen bedingt durch Adsorptionsprozesse sind in der
Literatur gut beschrieben [1] und werden zudem durch erste quantenmechanische
DFT-Rechnungen für das System Benzonitril/Pt(111) von A. Shayeghi aus unserer
Arbeitsgruppe bestätigt.
5.1.2 Haftkoeffizient
In Abbildung 5.2 sind die Netto-Haftkoefﬁzienten für die Systeme Benzoni-
tril/Pt(111) (a) und Acetonitril/Pt(111) (b) bei T=300 K dargestellt. Dabei ist jeder
Datensatz eine Mittlung aus zwölf (Benzonitril) und sieben (Acetonitril) Messungen,
wobei die Fehlerbalken den statistischen Fehler als Standardabweichung abbilden.
Der Haftkoefﬁzient des Benzonitrils (Abbildung 5.2 a) ist für niedrige Be-
deckungen über weite Teile konstant und bildet bis zu einer Bedeckung von
θabs=0,07 ML eine Art Plateau, wobei der Haftkoefﬁzient von snet(0)=0,96±0,03
auf nur snet(0,07 M L)=0,91 absinkt. Danach fällt er bis zu einer Bedeckung von
θabs=0,13 ML auf snet = 0,66 ab, bevor er im Anschluss nur noch leicht auf
snet = 0,53 bei einer Bedeckung von 0,2 ML sinkt.
Für Acetonitril (Abbildung 5.2 b) verläuft der Haftkoefﬁzient deutlich unterschied-
lich zu dem des Benzonitrils und fällt linear von anfänglich snet(0)=1,03±0,03 auf
snet=0,16 bei einer Bedeckung von θabs=0,14 ML ab, bevor er annähernd konstant
bleibt und bis zu einer Bedeckung von 0,21 ML nur noch bis auf 0,065 absinkt.
Beide Verläufe zeichnen sich durch einen sehr hohen anfänglichen Haftkoefﬁzienten
aus, was zum einen auf starke, attraktive Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und
Substrat hindeutet. Auf der anderen Seite spielt die Beweglichkeit der adsorbierten
Teilchen auf der Oberﬂäche eine wesentliche Rolle, was sich nicht nur auf snet(0),
sondern auch auf den gesamtem Verlauf des Haftkoefﬁzienten in Abhängigkeit der
Bedeckung auswirkt.
So entwickelte Kisliuk bereits 1957 ein recht einfaches, kinetisches Modell zur
Beschreibung des bedeckungsgradabhängigen Haftkoefﬁzienten bei einer nicht-
dissoziativen Adsorption, bei dem sich die adsorbierten Teilchen zunächst in einem
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a b
Abbildung 5.2: a: Netto-Haftkoefﬁzient von Benzonitril auf Pt(111) bei 300 K, aufgetra-
gen gegen die absolute Bedeckung. Die rote Linie repräsentiert die beste
Anpassungsfunktion der Datenpunkte bis θabs=0,125 ML gemäß des Mo-
dells nach Kisliuk (siehe Text). Dabei erhält man snet(0)=0,96±0,03, eine
Sättigungsbedeckung von θabs,sat=0,14 ML und einen Kisliuk-Parameter
von K=0,066. b Netto-Haftkoefﬁzient von Acetonitril auf Pt(111) bei 300
K, aufgetragen gegen die absolute Bedeckung. Die rote Linie repräsen-
tiert die beste Anpassungsfunktion der Datenpunkte bis θabs=0,14 ML
gemäß des Modells nach Kisliuk. Dabei erhält man eine Gerade mit
snet(0)=1,03±0,03, eine Sättigungsbedeckung von θabs,sat=0,16 ML und
einen Kisliuk-Parameter von K=1. Der schwarze Pfeil weist auf einen klei-
nen Knick im Verlauf des Haftkoefﬁzienten hin. Die Datensätze sind Mitt-
lungen aus zwölf (Acetonitril) und sieben (Benzonitril) Messungen, wo-
bei die statistischen Fehlerbalken die entsprechende Standardabweichung
repräsentiert.
physisorbierten Vorstufenzustand beﬁnden. In diesem Zustand können die Teilchen
durch Sprünge („Hüpfen“) auf benachbarte Plätze die Oberﬂäche nach geeigneten
Adsorptionsplätzen abtasten, bevor sie entweder chemisorbieren oder wieder desor-
bieren [40]. Der Verlauf des Haftkoefﬁzienten snet(θabs) wird nach diesem Modell









wobei kdes die Geschwindigkeitskonstante der Desorption und khopp die des Hüpfens
darstellt. Ein kleiner Wert von K repräsentiert hierbei einen sehr beweglichen Vor-
stufenzustand mit khopp ≫ kdes, was sich im Verlauf von snet durch einen zunächst
über weite Teile von θabs konstanten Haftkoefﬁzienten mit anschließendem abrup-
ten Abfall auf Null ausdrückt. Für den anderen Grenzfall von khopp ≪ kdes erhält
man dagegen einen rigiden Vorstufenzustand mit K=1, in dem die physisorbierten
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Teilchen entweder chemisorbieren oder direkt wieder desorbieren und die Adsorpti-
onswahrscheinlichkeit somit gemäß Langmuir linear mit der Bedeckung abnimmt.
Für den Fall Benzonitril/Pt(111) ist in Abbildung 5.2 a deutlich zu erkennen, das
der Netto-Haftkoefﬁzient bei hohen Bedeckungen nicht auf Null abfällt, sondern ab
snet(0,2 M L)=0,53 annähernd konstant wird. Dieses Verhalten kann mit der Aus-
bildung von Multilagen des Benzonitrils auf der Platinoberﬂäche erklärt werden,
wodurch auch bei hohen Bedeckungen eine Adsorptionswahrscheinlichkeit ungleich
Null zu erwarten ist. Diese Deutung wird durch TPD-Messungen und einen Vergleich
der differentiellen Adsorptionswärmen bei hohen Bedeckungen mit der entsprechen-
den Verdampfungsenthalpie bestätigt (vgl. Kapitel 5.1.1).
Für Bedeckungen, bei denen noch keine Multilagen gebildet werden, kann das
Kisliuk-Modell die Adsorption des Benzonitrils auf Pt(111) bei 300 K hingegen
ausreichend gut beschreiben, was durch die rote Linie in Abbildung 5.2 a darge-
stellt ist. Sie gibt den Verlauf von snet(θabs) bis zu einer Bedeckung von 0,12 ML
sehr gut wieder, bevor das Einsetzen der Multilagen zu einem veränderten Ver-
lauf führt. Mit Hilfe von Gleichung 5.2 können somit eine Sättigungsbedeckung von
θabs,sat=0,14 ML, ein Kisliuk-Parameter von K=0,066 und ein anfänglicher Haftko-
efﬁzient von snet(0)=0,96±0,03 bestimmt werden.
Eine Sättigungsbedeckung 0,14 ML entspricht dabei der Belegung von im Mittel 7,1
Platinatomen durch ein Benzonitrilmolekül. Unter der in Kapitel 5.1.1 prognosti-
zierten Annahme eines sich mit dem aromatischen System parallel zur Oberﬂäche
anordneten Moleküls scheint dieses Ergebnis durchaus plausibel. Vor allem wenn
man es mit dem System Benzol/Pt(111) vergleicht, bei dem Ihm et al. eine Belegung
von im Mittel 6,5 Platinatomen durch das Benzol bei einer Monolage ﬁnden [16].
Mit Hilfe des Kisliuk-Parameters lässt sich das Verhältnis zwischen der Geschwindig-
keitskonstante des Hüpfens khopp und der Desorption aus dem Vorstufenzustand kdes






− 1= 14,2. (5.3)
Daraus ergibt sich, dass für das System Benzonitril/Pt(111) bei 300 K das Hüp-
fen mehr als 14 mal schneller ist als die Desorption. Dies spiegelt somit einen sehr
beweglichen Vorstufenzustand wider, in dem die adsorbierten Moleküle im Mittel
14 mal auf der Oberﬂäche hüpfen und diese nach einem geeigneten Adsorptions-
platz abrastern, bevor sie aus dem Vorstufenzustand erneut desorbieren. Gemeinsam
mit den starken attraktiven Wechselwirkung zwischen Benzonitril und der Oberﬂä-
che, die sich in den sehr hohen Adsorptionsenthalpien ausdrückt, ist diese hohe
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Beweglichkeit der Grund für den großen Wert des anfänglichen Haftkoefﬁzienten
von snet(0)=0,96±0,03.
Im Vergleich zu Benzonitril ist auffällig, dass der bedeckungsgradabhängige Netto-
Haftkoefﬁzient im Falle des Aceotinitrils (Abbildung 5.2 b) näherungsweise auf Null
abfällt und somit keine Multilagen ausgebildet werden, was mit Literaturdaten über-
einstimmt [55]. Die durch den Haftkoefﬁzient ermittelte Sättigungsbedeckung von
θabs,sat=0,16 ML stimmt weitestgehend mit dem Wert aus den differentiellen Wär-
men aus Abbildung 5.1 c von θabs,sat=0,185 ML überein.
Es ist zudem erkennbar, dass im Verlauf des Haftkoefﬁzienten von Acetonitril bei
einer Bedeckung von ca. 0,08 ML ein kleiner Knick ersichtlich ist (durch einen Pfeil
in Abbildung 5.2 b verdeutlicht). Dieses Ergebnis deckt sich weitestgehend mit den
Resultaten der entsprechenden molaren Adsorptionsenthalpien, bei denen bei einer
Bedeckung von 0,06 ML eine ähnliche Veränderung auftritt. Dies könnte, wie bereits
in Kapitel 5.1.1 erwähnt, auf eine Änderung des Adsorptionszustandes hindeuten,
wobei im Bereich niedriger Bedeckungen eine Adsorption an Fehlstellen nicht aus-
geschlossen werden kann. Trotzdem sei darauf hingewiesen, dass die Probenvorbe-
reitung für alle Messungen und Systeme nach dem gleichen Vorgehen durchgeführt
wurden, sodass ein Vergleich der gezeigten Daten durchaus gerechtfertigt ist.
Der generelle Trend eines linearen Abfalls des Haftkoefﬁzienten des Acetonitrils deu-
tet auf Basis des Kisliuk-Modells auf einen effektiv sehr unbeweglichen Vorstufen-
zustand hin mit kdes ≫ khopp hin. Dadurch haben die Teilchen keine Möglichkeit
über die Oberﬂäche zu hüpfen, wodurch sie entweder auf ihrem ursprünglichen
Platz adsorbieren, oder von diesem desorbieren. Ob dies letztendlich auf ein sehr
großes kdes oder eher ein sehr kleines khopp zurückzuführen ist, kann im Rahmen
dieser Arbeit jedoch nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Jedoch ist ein anfängli-
cher Haftkoefﬁzient von Eins im Modell von Kisliuk für einen solch unbeweglichen
Vorstufenzustand ungewöhnlich und könnte ein Hinweis auf die Adsorption an Fehl-
stellen sein, wodurch eine deutliche Verringerung in khopp resultieren kann. Es ist
trotz allem bisher noch nicht verstanden, warum sich der bedeckungsgradabhän-
gige Adsorptionsprozess von Acetonitril so stark von denen des Benzols und des
Benzonitrils unterscheidet. Deshalb sind weitere, detaillierte Untersuchungen dieser
miteinander verwandten Systeme notwendig, um ein noch besseres Verständnis der
ablaufenden Oberﬂächenprozesse zu erhalten.
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5.2 CO auf Pt(111) zwischen 150 K und 350 K
In diesem Abschnitt werden sowohl die molaren Adsorptionswärmen als auch die
entsprechenden Haftkoefﬁzienten des Modellsystems CO/Pt(111) bei vier verschie-
denen Temperaturen zwischen 150 K und 350 K gezeigt und diskutiert [78].
5.2.1 Molare Adsorptionsenthalpien
Abbildung 5.3 zeigt die differentiellen (a) und integralen (b) molaren Standard-
Adsorptionsenthalpien von CO auf Pt(111) in Abhängigkeit der absoluten Be-
deckung θabs bei 150 K (blau), 250 K (hellblau), 300 K (orange) und 350 (rot).
a b
Abbildung 5.3: Differentiellen (a) und integralen (b) molaren Standard-
Adsorptionsenthalpien von CO auf Pt(111) in Abhängigkeit der
absoluten Bedeckung θabs bei 150 K (blau), 250 K (hellblau), 300 K
(orange) und 350 (rot). Jeder Datensatz ist eine Mittlung aus sieben
(blau), sechs (hellblau), sieben (orange) und vier (rot) SCAC-Messungen,
wobei die statistischen Fehler als Fehlerbalken dargestellt sind. Für die
differentiellen Wärmen wird ein systematischer Fehler von 7,5% angenom-
men [49]. Die integralen Wärmen wurden gemäß Gleichung 3.19 aus den
differentiellen Wärmen berechnet.
Für kleine Bedeckungen zeigt −∆H◦
m
im Rahmen des statistischen Fehlers keine Tem-
peraturabhängigkeit und fällt für alle Temperaturen von anfänglichen 124±5 kJ/mol
zu 114±4,5 kJ/mol bei θabs=0,08 ML. Ab einer Bedeckung von ca. 0,1 ML wird je-
doch ein deutlicher Unterschied zwischen den Verläufen der Wärmen bei 350 K bzw.
300 K und 250 K bzw. 150 K ersichtlich. So fallen die Werte bei 350 K und 300 K an-
nähernd linear ab, wohingegen sich bei den tieferen Temperaturen eine Art Plateau
bei 0,3 ML auszubilden scheint, das zwei Teilverläufe mit unterschiedlicher Steigung
miteinander verbindet (in Abbildung 5.3 a durch den Pfeil angedeutet).
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Für 350 K endet −∆H◦
m
bei 0,36 ML und 61,5±5 kJ/mol und bleibt danach konstant,
was auf ein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht zwischen den auf der Oberﬂä-
che adsorbierten CO Molekülen und der Gasphase hindeuten [5, 79]. Bei 300 K
nehmen die Adsorptionswärmen zu Beginn etwas weniger ab, bevor sie bei einem
ähnlichen Wert von 56±10 kJ/mol, jedoch bei einer höheren Sättigungsbedeckung
von 0,43 ML, enden und konstant bleiben. Dies weist auf eine höhere CO Aufnahme
der Platinoberﬂäche mit sinkenden Temperaturen hin, was in Kapitel 5.2.2 näher
diskutiert wird.
Im Gegensatz dazu fallen bei 250 K und 150 K die differentiellen Adsorptionsent-
halpien bei niedrigen Bedeckungen signiﬁkant ﬂacher ab und münden, wie oben
bereits beschrieben, bei ca. 0,3 ML in ein kleines Plateau um 95-100 kJ/mol, be-
vor die Wärmen anschließend mit einer ähnlichen Steigung wie bei 300 K und
350 K abfallen. Bei 250 K endet −∆H◦
m
dabei bei 60±10 kJ/mol und einer Sätti-
gungsbedeckung von 0,46 ML, wohingegen die Wärmen bei 150 K ohne erkennbare
Sättigung kontinuierlich auf 38±6,5 kJ/mol bei 0,57 ML sinken. Dies weist auf ei-
ne signiﬁkante Einschränkung des Desorptionsprozesses durch die Erniedrigung der
entsprechenden Geschwindigkeitskonstante bei dieser Temperatur hin, sodass sich
kein Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht einstellen kann. Diese Deutung wird
durch die im nächsten Kapitel behandelten Verläufe der bedeckungsgradabhängi-
gen Haftkoefﬁzienten bestätigt werden.
Die integralen Adsorptionenthalpien weisen, ähnlich wie die differentiellen Wärmen,
einen annähernd temperaturunabhängigen Verlauf für kleine Bedeckungen bis zu
0,1 ML auf, unterscheiden sich jedoch zunehmend mit höhere Bedeckungen, bevor
sie im Bereich um θabs=0,55 ML wieder ineinander überzugehen scheinen. Dabei
liegen die Verläufe bei 150 K und 250 K annähernd übereinander, wohingegen ein
signiﬁkanter Sprung in den integralen Adsorptionsenthalpien von 250 K zu 300 K
bzw. 350 K zu beobachten ist.
Die hier vorgestellten anfänglichen differentiellen Adsorptionsenthalpien von
124±5 kJ/mol für CO/Pt(111) stimmen weitestgehend mit bereits in der Li-
teratur publizierten Werten überein. So ﬁndet Schießer et al. und Fischer-
Wolfarth et al. anfängliche Wärmen von 131 kJ/mol bzw. 127 kJ/mol, wobei
beide ebenfalls SCAC-Experimente durchführten [18, 48]. Ertl et al. verwende-
ten Temperatur-programmierte Desorption sowie Austrittsarbeit Messungen und
erhalten 132 kJ/mol [80], wobei Seebauer et al. über Laser-induzierte thermische
Desorption 128 kJ/mol ﬁnden [81]. Zudem erhalten Abild-Pedersen et al. in einer
auf DFT-Rechnungen basierenden theoretischen Arbeit eine molare Adsorptionswär-
me von 117 kJ/mol bei einer Bedeckung von θabs=0,25 ML, was gut mit der in dieser
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Arbeit gemessenen integralen Adsorptionsenthalpie von −∆H◦
m,Int
=114±5 kJ/mol
bei 0,25 ML und 150 K übereinstimmt [82].
Auch die Temperaturunabhängigkeit der Adsorptionsenthalpie zwischen θabs=0-
0,1 ML und für θabs=>0,55 ML stimmt mit theoretischen Ergebnissen aus der Lite-
ratur überein. So besitzt CO auf Pt(111) aufgrund der entsprechenden vibronischen
Moden nur eine molare Wärmekapazität von 2,7 R [49, 83]. Zusammen mit einer
Wärmekapazität des gasförmigen CO von 7/2 R führt dies zu einem Unterschied in
den molaren Adsorptionsenthalpien zwischen 150 K und 300 K von nur 1,1 kJ/mol.
Auch die Besetzung verschiedener Adsorptionsplätze in Abhängigkeit der Tempera-
tur und Bedeckung ruft nur einen Unterschied in den Adsorptionswärmen zwischen
100 K und 300 K von 0,3 kJ/mol hervor [82,84].
Aus diesen Gründen können die großen Unterschieden in den integralen Adsorpti-
onsenthalpien zwischen 150 K und 350 K im Bereich von θabs=0,1-0,5 ML nicht mit
Änderungen in der Wärmekapazität aufgrund vibronischer An- oder Abregungungen
erklärt, sondern müssen durch strukturelle Änderungen innerhalb der adsorbierten
Phase hervorgerufen werden.
Eine Vielzahl an experimentellen und theoretischen Arbeiten beschäftigen sich mit
den Überstrukturen von auf Pt(111) adsorbiertem CO in Abhängigkeit der Be-
deckung und der Temperatur. In einer Pionierarbeit beschreiben Ertl et al. mit Hilfe
von Tieftemperatur-LEED Messungen einen Phasenübergang von einer ungeordne-
ten zu einer geordneten hexagonalen (
p
3×p3)R30◦-Struktur bei einer Bedeckung
von 0,33 ML und einer Temperatur von 170 K. Einen weiterer Übergang in eine ku-
bische c(4×2)2CO-Struktur mit einer Phasenübergangstemperatur von 270 K ist bei
0,5 ML beschrieben. Ähnliche Ergebnisse erhalten Ogletree et al. [85] und werden
von Persson et al. [86] sowie von Fichthorn et al. [87] theoretisch vorhergesagt.
Daran anknüpfend werden die in dieser Arbeit erhaltenen Änderungen in den inte-
gralen Adsorptionsenthalpien zwischen 300 K und 350 K im Bereich von θabs=0,1-
0,365 ML (siehe Abbildung 5.3) auf Änderungen in der Wärmekapazität der adsor-
bierten CO-Phase durch eine Ausbildung bzw. Auﬂösung einer geordneten hexago-
nalen (
p
3 × p3)R30◦-Struktur zurückgeführt. Entsprechend wird der Unterschied
in den Adsorptionswärmen zwischen 250 K und 300 K in dem Bereich θabs=0,365-
0,5 ML der Ausbildung bzw. Auﬂösung einer geordneten kubischen c(4 × 2)2CO-
Struktur zugeordnet (vgl. Abbildung 5.4). Der auffällig breite Bedeckungsgradbe-
reich, in dem die strukturellen Übergänge stattzuﬁnden scheinen, deckt sich jedoch
nicht mit der Literatur, in der scharfe Phasenübergänge zwischen der festen und ﬂui-
den Phase beschrieben werden [80, 86]. Eine Ursache für diese Diskrepanz kann in
der Inhomogenität des verwendeten, gepulsten Molekularstrahls liegen, die in Kapi-
tel 4.1.1 genauer diskutiert wurde. Diese kann zu einer Adsorptionssituation führen,
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in der bei einer bestimmten mittleren Bedeckung im Zentrum der Probe bereits ein
Phasenübergang von ﬂuid nach fest stattgefunden hat, wohingegen am Rand der
Probe noch die ﬂüssige Phase existiert. Dadurch würde der im Experiment beobach-
tete Phasenübergang „verwischen“ und sich über einen gewissen Beckungsgradbe-
reich erstrecken, wie es die Daten aus Abbildung 4.1.1 zeigen. Trotzdem stimmen
die hier erhaltenen Übergangsbedeckung von ca. 0,365 ML gut mit der Literatur
überein, in der Übergänge zwischen hexagonaler und kubischer Phase bei 0,33 ML
bzw. 0,375 ML beschreiben [80,86,88].
Auf der anderen Seite ﬁndet Ertl in seiner Arbeit eine tiefere Übergangstemperatur
für die hexagonale Struktur bei 0,33 ML von 170 K gegenüber 270 K für den ku-
bischen Übergang bei 0,5 ML, was im Gegensatz zu den hier präsentierten Daten
steht. Da jedoch Wärmekapazitäten von adsorbierten Phasen nicht leicht zu bestim-
men und weitestgehend unerforscht sind, können die Auswirkungen struktureller
Änderungen auf die entsprechenden Adsorptionsenthalpien schwer vorgesagt wer-
den.
Aus den integralen Wärmen und den entsprechenden Temperaturdifferenzen aus Ab-
bildung 5.3 können schließlich absolute Werte für die Änderung der molarenWärme-
kapazität der adsorbierten CO Phase zwischen zwei Temperaturen ∆cp,m(T1 → T2)














In Abbildung 5.4 sind die so erhaltenen, bedeckungsgradabhängigen, molaren Wär-
mekapazitäten zwischen 250 K und 350 K dargestellt. Das Maximum liegt mit
∆cp,m(250 K→ 250 K) von 140±85 J/(mol K) oder 17±10 R bei θabs=0,45 ML
und ist somit in hinreichend guter Übereinstimmung mit dem Literaturwert des ku-
bischen Phasenübergangs bei 0,5 ML [80,85,86,88].
Da die molare Wärmekapazität eines an Pt(111) gebundenen CO-Moleküls typi-
scherweise im Bereich von ca. 2,7 R liegt, weisen die hier gezeigten großen Un-
terschiede in den Wärmekapazitäten, wie bereits oben erwähnt, auf strukturelle Än-
derungen innerhalb der CO Phase hin. Trotzdem erscheinen die Werte für ∆cp,m
recht hoch, vor allem vor dem Hintergrund, dass eine theoretische Arbeit basierend
auf Monte Carlo Simulationen für einen Phasenübergang von CO auf Pt(111) nur
eine Erhöhung der Wärmekapazität von 5 J/(mol K) berechnet [87].
In der Literatur beschreiben jedoch zwei SCAC-Arbeiten ähnlich starke Tempera-
turabhängigkeiten der bedeckungsgradabhängigen, differentiellen Adsorptionswär-
men. Für das gleiche System CO/Pt(111) bei 130 K und 300 K ﬁnden Fischer-
5 SCAC Ergebnisse und Diskussion 65










   










absolute Bedeckung abs (ML)
Abbildung 5.4: Die aus Abbildung 5.3 und Gleichung 5.4 berechneten, bedeckungsgrad-
abhängigen, molaren Wärmekapazitäten der adsorbierten CO-Phase auf
Pt(111) zwischen 250 K und 350 K. Statistische Fehlerbalken sind nicht
angegeben, sie bewegen sich aber im Rahmen von 80-100 J/(mol K).
Wolfarth et al. nahezu identische Wärmen im Bereich zwischen 0-0,28 ML, die je-
doch bei höheren Bedeckungen auseinanderlaufen und bei einer Bedeckung von
0,38 ML zu einem Unterschied in den differentiellen Adsorptionswärmen von bis
zu 10 kJ/mol führen [48]. Da die dort verwendete gepulste Molekuarstrahlquel-
le ein fast homogenes Strahlproﬁl liefert, werden die entsprechenden strukturellen
Änderungen bei Fischer-Wolfarth et al. in einem engeren Bedeckungsgradbereich
gemessen als in dieser Arbeit.
Für das System D2O/Pt(111) beschreibt Lew et al. von der Gruppe um C.T. Camp-
bell eine Erhöhung der integralen Adsorptionswärme von 4 kJ/mol bei gleichzeitiger
Erniedrigung der Temperatur von 120 K auf 88 K [45]. Daraus wird eine Wärmeka-
pazität von ∆cp,m(88 K→120 K)=130±47 J/(mol K) erhalten, was im Vergleich zu
18 J/(mol K) für reines D2O bei einer vergleichbaren Temperatur von 105 K in glei-





R25,3◦-Struktur des D2O bei der untersuchten Temperatur zu,
auch wenn solch hohe Wärmekapazitäten von adsorbierten Phasen noch nicht richtig
verstanden sind.
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5.2.2 Haftkoeffizient
Ein allgemeiner Trend zu höheren CO-Sättigungsbedeckungen bei tieferen Tempe-
raturen ist in Kapitel 5.2.1 bereits erwähnt. Da der Haftkoefﬁzient jedoch eine sehr
empﬁndliche Größe darstellt und stark von der Probenvorbereitung sowie einigen
experimentellen Parametern wie der Anzahl an Molekülen pro Puls und der Geome-
trie des Messaufbaus abhängt, wurde eine unabhängige Messreihe der Haftkoefﬁzi-
enten in Abhängigkeit der Temperatur durchgeführt [79].
Im Allgemeinen sinkt die Adsorptionswahrscheinlichkeit, und damit auch der Haft-
koefﬁzient mit steigender Bedeckung, da dadurch die Anzahl an möglichen Adsorp-
tionsplätzen auf zwei Arten verringert wird. Zum einen besetzen bereits adsorbierte
Teilchen direkt eine Vielzahl freier Bindungsplätze, zum anderen führen sterische
Hinderungen und repulsive Wechelwirkungen zu einer indirekten Blockierung po-
tentieller Adsorptionsplätze. Der genaue Verlauf des Haftkoefﬁzienten mit der Be-
deckung hängt jedoch von dem betrachteten Adsorbat und Substrat ab und kann
sich von System zu System mitunter deutlich unterscheiden.
Abbildung 5.5 zeigt den Netto-Haftkoefﬁzienten von CO auf Pt(111) in Abhängig-
keit der absoluten Bedeckung θabs für die vier Temperaturen 150 K (blau), 250 K
(hellblau), 300 K (orange) und 350 K (rot).
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Abbildung 5.5: Auftragung des Netto-Haftkoefﬁzienten von CO auf Pt(111) in Abhängig-
keit der absoluten Bedeckung für 150 K (blau), 250 K (hellblau), 300 K
(orange) und 350 K (rot). Jeder Datensatz ist eine Mittlung aus vier Mes-
sungen, wobei stets (3,8±0,3)·1013 Moleküle pro Puls verwendet worden
sind. Der Abstand zwischen dem Gasdosierer und der Probe betrug 8,5 mm.
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Der anfängliche Haftkoefﬁzient ist dabei in dem betrachteten Temperaturfenster im
Rahmen des statistischen Fehlers konstant und ergibt sich zu snet(0)=0,84±0,03.
Die in der Literatur beschrieben Werte stimmen mit dem hier gefundenen Wert
weitgehend überein, reichen jedoch von snet(0)=0,6 bis 0,85, was den oben be-
schriebenen komplexen und empﬁndlichen Charakter dieser Größe widerspiegelt
[5, 48, 79, 81, 89–91]. Auch die Temperaturunabhängigkeit des anfänglichen Haft-
koefﬁzienten ist in der Literatur beschrieben. Durch die Anwendung laserinduzier-
ter Desorption erhalten Seebauer et al. beispielsweise ein konstantes snet(0)=0,8
im Bereich von 175 K bis 425 K [81]. Auch Fischer-Wolfarth et al. ﬁnden für die
beiden untersuchten Temperaturen von 130 K und 300 K einen temperaturun-
abhängigen anfänglichen Haftkoefﬁzienten von snet(0)=0,71, in dem sie ebenfalls
Tieftemperatur-SCAC-Experimente durchführen.
Im Gegensatz zum anfänglichen Wert ist der Verlauf des Haftkoefﬁzienten mit der
Bedeckung signiﬁkant temperaturabhängig, wie man in Abbildung 5.5 deutlich er-
kennen kann. Bei erhöhten Temperaturen (T=350 K) fällt dieser bis zu einer Be-
deckung von 0,2 ML schnell auf snet=0,58 ab, bevor er schließlich bei bei einer
Sättigungsbedeckung von θabs,sat=0,42 ML endet. Bei 300 K und 250 K zeigt sich
ein ﬂacherer Abfall der Haftkoefﬁzienten mit der Bedeckung, die in eine Sättigungs-
bedeckung von θabs,sat=0,5 ML (300 K) und θabs,sat=0,54 ML (250 K) führen. Bei
150 K bildet snet dagegen bei kleinen Bedeckungen eine Art Plateau und bleibt mit
einem Wert von 0,79 bei θabs=0,17 weitestgehend konstant bevor er bei einer Sätti-
gungsbedeckung von θabs,sat=0,59 ML auf Null abfällt.
Es ist bekannt, dass CO bei kleinen Bedeckungen ausschließlich direkt auf den Pla-
tinoberﬂächenatomen (on-top) bindet und dadurch bis θabs=0,33 ML eine hexago-
nale (
p
3 × p3)R30◦-Struktur formt, die bei Temperaturen unter 170 K eine feste
Phase bildet. Bei höheren Bedeckungen werden zusätzlich zu den on-top Spezies
auch Brückenplätze besetzt, was zu der Ausbildung einer kubischen c(4 × 2)2CO-
Struktur mit einer Bedeckung von 0,5 ML führt, die bereits unter 270 K eine fe-
ste Phase bildet [80, 84–86, 88, 89]. Verschiedene Arbeiten haben gezeigt, dass bei
Raumtemperatur gerade diese Sättigungsbedeckung von 0,5 ML erreicht wird, auch
wenn die zugrunde liegende Phase deutlich mobiler und nicht vollständig geord-
net ist [80, 85]. Bei tieferen Temperaturen können dagegen komprimierte Phasen
gebildet werden, die eine Bedeckung von 0,5 ML übersteigen und bis zu einer Sätti-
gungsbedeckung von θabs,sat=0,68 reichen können [80].
Dies ist konsistent mit den in dieser Arbeit erhaltenen Sättigungsbedeckungen aus
Abbildung 5.5, die sich von 0,5 ML bei 300 K über 0,54 ML bei 250 K zu 0,59 ML
bei 150 K erhöhen. Eine verringerte CO Aufnahme bei 350 K mit einer Sättigungs-
bedeckung von 0,42 ML deutet auf eine signiﬁkant verringerte thermodynamische
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Stabilität der CO Moleküle auf der Pt(111)-Oberﬂäche bei 350 K gegenüber 300 K
hin, was sich zudem in dem Verlauf des Haftkoefﬁzienten mit der Bedeckung aus-
drückt.
So kann das in Kapitel 5.1.2 bereits beschriebene Kisliuk-Modell qualitativ auf die
in Abbildung 5.5 dargestellten Verläufe der Haftkoefﬁzienten angewendet werden.
Bei tiefen Temperaturen scheint ein recht beweglicher Vorstufenzustand vorzuliegen,
dessen effektive Mobilität mit steigenden Temperaturen durch eine stark vergrößerte
Desorptionswahrscheinlichkeit sinkt. Dass das Hüpfen der Teilchen auf der Oberﬂä-
che bei den betrachteten Temperaturen grundsätzlich nicht kinetisch gehemmt ist,
zeigt eine Arbeit von Nekrlyova et al., die für das System CO/Pt(111) mit Hilfe
von Reﬂexions-Absorptions-Infrarot-Spektroskopie (IRRAS) eine ausreichend große
Hüpfgeschwindigkeit von Brücken- zu on-top-Plätzen bei Temperaturen bereits unter
50 K ﬁnden [92].
Eine quantitative Analyse der Verläufe der Haftkoefﬁzienten durch das Anpassen ei-
ner Kisliuk-Funktion war mit den Daten aus Abbildung 5.5 jedoch nicht möglich.
Dies verdeutlicht erneut die Komplexität des Haftkoefﬁzienten und dessen Abhän-
gigkeit von einer Vielzahl an Parametern. Wie bereits in Kapitel 5.1.2 und 5.1.1
dargelegt, ist zudem die Auswertung der QMS-Daten bei hohen Bedeckung sehr
schwierig, was eine quantitative Analyse der Haftkoefﬁzienten durch das Kisliuk-
Modell beeinﬂussen kann. Außerdem stellt die von Kisliuk beschriebene Theorie ein
stark vereinfachtes Modell dar, sodass ein Vergleich mit experimentellen Daten oft
mit Vorsicht zu betrachten ist.
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6 Ausblick
Für die nahe Zukunft würde sich die mikrokalorimetrische Untersuchung neuer
Systeme anbieten, die durch die Erweiterung der Apparatur durch die Kühlein-
heit zugänglich wurden. Hier wären sowohl Toluol als auch p-,o- und m-Xylol auf
Pt(111) bei 240 K interessante Systeme, um den Einﬂuss der zusätzlichen Me-
thylgruppe sowie des Substitutionsmusters des Xylols auf die Adsorptionswärmen
und den Haftkoefﬁzienten zu analysieren. Apparativ wäre eine Überarbeitung der
selbst konstruierten Sputterkanone sinnvoll, die eine verlässliche Ausrichtung des
Ionenstrahls garantiert, um eine noch efﬁzientere und reproduzierbarere Proben-
säuberung zu erhalten. Der dauerhafte Einbau einer ﬂuoreszierenden Testprobe zur
Abbildung des Ionenstrahls in die Probenpräparationskammer, an der zudem der
auftreffende Ionenstrom gemessen werden kann, wäre zudem eine nützliche Ergän-
zung.
Mittelfristig wäre eine Modiﬁkation der Molekularstrahlquelle von Vorteil, um ein
homogenes Molekularstrahlproﬁl zu erhalten. Dies könnte zum Beispiel durch den
Einsatz einer speziell angefertigten Mikrokanalplatte mit inhomogener Kanalver-
teilung gewährleistet werden, die in die Lochblende integriert wird. Zudem wäre
die Konstruktion einer Probenkühlung für die LEED/AES-Halterung förderlich, um
geordnete Überstrukturen der adsorbierten Phasen im LEED Muster sichtbar zu ma-
chen. Dadurch könnten prinzipiell strukturelle Änderungen innerhalb der Überstruk-
tur in Abhängigkeit der Temperatur und des Bedeckungsgrads untersucht werden,
was zu einem tieferen Verständnis der mikroskopischen Prozesse auf der Oberﬂäche
führen würde.
Die langfristige, apparative Ausrichtung hängt von der zukünftigen, wissenschaft-
lichen Orientierung des Projekts ab. Soll die SCAC-Apparatur ein eigenständi-
ges Forschungsgebiet bleiben, so wäre eine weitere Möglichkeit zur Charakterisie-
rung der adsorbierten Spezies sinnvoll. Hierfür würde sich die Infrarot-Reﬂexions-
Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) anbieten, die über die spektroskopische Analyse
der adsorbierten Moleküle deren Bindungsverhältnisse und deren Orientierung zur
Oberﬂäche aufdeckt. Dadurch könnten die über die SCAC-Experimente erhaltenen
molaren Adsorptionswärmen den entsprechenden Bindungsverhältnissen zugeord-
net werden, was eine wissenschaftlich fundiertere Interpretation der Ergebnisse zu-
lässt.
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Eine weitere Perspektive läge in dem apparativen Zusammenschluss der Mikroka-
lorimetrie mit der Apparatur zur massenselektierten Clusterdeposition. Dies würde
die Möglichkeit eröffnen, molare Adsorptionswärmen von gasförmigen Komponen-
ten an geträgerten Metallclustern zu messen, um daraus u.a. Rückschlüsse über die
katalytische Aktivität dieser Nanopartikel im Vergleich zum Festkörper zu erhalten.
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